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worin R^ und Was sers toff oder Methyl; 
15 R^, und Rg Was sers toff oder Alkyl mit 

1-4 Kohlenstof fatomen sind, wobei zwei der Sub- 

stltuenten R^ # und Rg jeweils mlt dem 

gleichen Kohlenstof fa torn verknilpft seln kOnnen 

oder zusammen einen ankondensierten ali- 
20 cyclischen oder aroma tischen Sechsring bilden; 

X eine Methylengruppe oder ein Sauers toff atom; 

Z die ganzen Zahlen O oder 1 bedeuten und die 

gestrichelten Blndungen hydrlert sein kttnnen, 
und Sciureadditionssalze von solchen Verbindungen , die basischen 
25 Charakter aufweisen, dadurch gekennzeichnet dass man 

a) ein Halogenid der Formel 



30 




II 



35 



worin R^, R^ und die gestrichelten 
Blndungen die in Formel I angegebene Be- 
deutung besitzen und Y Chior, Brora oder Jod 
bedeutet, 

809821/1024 



ORIGINAL INSPECTED 



- §0 - 
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mit einer Verbindung der Formel 




worin R 4 , R 5 , r 6 U nd x die in Formel I 
angegebene Bedeutung besitzen, 
umsetzt, oder 

b) in einer Verbindung der Formel 




worin R 1# R 4 , r 5# r 6 und x und die 

gestrichelten Bindungen die in Formel I 

angegebene Bedeutung besitzen, 
die aliphatische Doppelbindung katalytisch hydriert oder mit 
AmeisensSure reduziert, 

c) eine Verbindung der Formel 
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worin R^ R 3 und Y die in Formel II 
angegebene Bedeutung besitzen, 
mit einer Verbindung der Formel III umsetzt, oder 

d) eine Verbindung der Formel 



10 




VI 



15 worin R^, R^, R 4 , R 5 , R fi und X und 

die gestrichelte Bindung die in Formel I 
angegebene Bedeutung besitzen, 
katalytisch hydriert f oder 



20 



25 



e) eine Verbindung der Formel 




1 n 3 



VII 



30 



worin R^, R^, R 4 , Rg, « fi 



R fi und X und 
die gestrichelten Bindungen die in Formel I 
angegebene Bedeutung besitzen, 
mit Wasserstof fperoxid oder Perstturen behandelt, Oder 



35 f) eine Verbindung der Formel I, die basischen Charakter be- 

sitzt, mit einer S&ure in an sich bekannter Weise in ein Salz 
liber ftthrt. 
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1 2. Verfahren nach Anspruch la zur Herstellung einer Ver- 

bindung der Formel 



10 



15 




worin R-j, R 4 , R^, R g , X und die 

gestrichelten Bindungen die in Formel I 
angegebene Bedeutung haben, 
dadurch gekennzeichnet , dass man eine Verbindung der Formel 



Ha 



20 




25 



worin R^ § R 3 und Y die in Formel II 

angegebene Bedeutung besitzen, 
in Diathyiather bei einer Temperatur zwischen 0°C und der 
Rlickf lusstemperatur des Reaktionsgemisches umsetzt. 



3. Verfahren nach Anspruch la zur Herstellung einer Ver- 
bindung der Formel 



30 



35 




VI lb 
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vorln R, 



R 6 und X die 



in Formel I angegebene Bedeutung haben, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 




lib 



10 



worin R, 



R 3 und Y 



die in Formel II 



angegebene Bedeutung besitzen, 
in Aethylenglykol Oder Glycerin in einem Temperaturbereich 



zwischen 50°C und 150°C umsetzt. 



15 4. Verfahren nach Anspruch lb, dadurch gekennzeichnet, 

dass man eine Verbindung der Formel IV in Anspruch 1 in Gegen- 
wart von Palladium auf Rohle in einem inerten LBsungsmittel, 
vorzugsweise Toluol, zwischen 0°C und SO°C hydriert. 

20 5. Verfahren nach Anspruch lb, dadurch gekennzeichnet, 

dass man eine Verbindung der Formel IV mit AmeisensSure bei 
einer Temperatur zwischen 0°C und 100°C, vorzugsweise SO°C bis 
70°C, mit AmeisensSure behandelt. 

25 6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 

dass man eine Verbindung der Formel V in Anspruch 1 mit einer 
Verbindung der Formel III in Anspruch 1 umsetzt. 



7. Verfahren nach Anspruch Id, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Verbindung der Formel VI in Anspruch 1 in Wasser 
Oder Alkohol und in Gegenwart von mindestens einem Aequivalent 
SJiure, vorzugsweise SalzsSure, und Platin oder Palladium 
hydriert. 



35 
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8. Verfahren nach Anspruch Id, dadurch gekennzeichnet , 
dass man eine Verbindung der Formel VI in Anspruch 1 in Eis- 
essig unter Zusatz von Perchlorsaure in Gegenwart von Platin 
hydriert. 

9. Verfahren nach Anspruch le, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Verbindung der Formel VII, a in Anspruch 2 oder 
VII ,b in Anspruch 3 in einem niederen Alkohol, vorzugsweise 
Methanol, Aethanol oder Isopropanol, zwischen 0°C und 5o°C, 
vorzugsweise bei 40°C, mit Wasserstof f peroxyd behandelt. 

10. Verfahren nach Anspruch le, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Verbindung der Formel VII, b in Anspruch 3 mit 
einer PersSure oder Wasserstof f peroxyd in der der PersSure ent- 
sprechenden SSure oder dem der Persaure entsprechenden SMure- 
anhydrid zwischen 0°C und 50°C, vorzugsweise bei 40°C, be- 
handelt. 

11. Verfahren nach Anspruch lb zur Herstellung von l-[3- 
(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-3-methyl-piperidin, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2- 
methyl-l-propenyl]-3-methyl-piperidin katalytisch hydriert 
oder mit AmeisensSure reduziert. 
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12. Fungizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es 
eine wirksame Menge von mindestens einer Verbindung der allge- 
meinen Formel 



10 



15 



20 




worin R, 



und R 3 Wasserstoff Oder Methyl * 



R., R c und R c Wasserstoff oder Alkyl mit 

1-4 Kohlenstof fatomen sind, wobel zwel der Sub- 



stituenten R. 



R 5 und R 6 



jeweils mit dem 



gleichen Kohlenstof f atom verkntipft sein k5nnen 
oder zusammen einen ankondensierten ali- 
cycllschen oder aromatischen Sechsring bilden; 
X eine Methylengruppe oder ein Sauerstof fatoraj 
Z die ganzen Zahlen 0 oder 1 bedeuten und die 
gestrichelten Bindungen hydriert sein kdnnen, 
oder saureadditionssalze von solchen Verbindungen , die basischen 
Charakter aufweisen, und inertes Tragermaterial enthait. 



25 



13. Mittel gernMss Anspruch 12 , dadurch gekennzeichnet, 
dass es eine wirksame Menge von mindestens einer Verbindung 
der Formel 



30 




worin R, 



X und die 



*1 9 3 9 4 9 5 9 6 9 
35 gestrichelten Bindungen die in Formel I 

angegebene Bedeutung besitzen, 

enthait, 

809821 / 1 02 A 



- £6 - 

3 



2752 135 



14. Mittel gem&ss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
dass es eine wirksame Menge von mindestens elner Verbindung 
der Formel 



worin R^, R^, R^ f R^, R g und X die 
in Formel I angegebene Bedeutung besitzen, 
enthalt. 

15. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es eine wirksame Menge von mindestens einer Verbindung 
der Formel 



worin R^, R^ , R^ , R^, R fi und X die 
in Formel I angegebene Bedeutung besitzen, 
enthalt. 

16. Mittel gemciss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es eine wirksame Menge von mindestens einer Verbindung 
der Formel 




'3 




la 




lb 
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worin R^, R 3 , R 4 , Rj, R^ und X die 
in Pormel I angegebene Bedeutung besitzen, 
enth&lt. 

17. Mittel gemSss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
dass es eine wirksame Nenge von mindestens einer Verbindung 
der Forme 1 




worin R 1# R 3 , R 4 , R 5# R 6 und X die 
in Pormel I angegebene Bedeutung besitzen, 
enthait. 

18. Mittel geroMss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es eine wirksame Menge von mindestens einer Verbindung 
der Formel 




worin R^, R 3 , R 4 , R 5# R fi und X die 
in Formel I angegebene Bedeutung besitzen, 
enthait. 

19. Mittel gem&ss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es eine wirksame Menge von mindestens einer Verbindung 
der Pormel 



809821/1024 



AO 



2752 135 




worin R 1# R 3 , R 4 , r 5 , R g und X die 
in Formel I angegebene Bedeutung besitzen, 
enthait. 

20. Mittel gemMss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
dass es eine wirksame Menge von mindestens einer Verbindung 
der Formel 




worin R^, R^ und X die in Formel I ange- 
gebene Bedeutung besitzen und R ? , R Q und 
R 9 Wasserstoff oder Methyl bedeuten, 
enthait. 

21. Mittel gemSss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -piperidin 
enthSlt. 

22. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3-methyl- 
piperidin enthait. 
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23. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 4-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-raethyl-propyl]-morpholin 

enthait. 

24. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 4-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-niethyl-propyll-2,6- 
dimethyl-morpholin enthait. 

25. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-decahydro- 
chinolin enthait. 

26. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 2-t3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-l,2,3,4- 
tetrahydroisochinolin enthait. 

27. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-3,5-di- 
methyl-piperidin-l-oxid enthait. 

28. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-nethyl-propyl]-2 f 4- 
dimethyl-piperidin-l-oxid enthait . 

29. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-2,5- 
dimethyl-piperidin-l-oxid enthait. 

30. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-3,5- 
dimethyl-piperidin-l-oxid enthait. 

31. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-3,4- 
dimethy 1-piperidin-l-oxid enthait . 



809821 / 1 024 



- y> - 



2752135 



32. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3-athyl- 
piperidin-l-oxid enthalt. 

33. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3-athyl- 
4-methyl-piperidin-l-oxid enthalt. 

34. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -2 , 4 , 6- 
trimethyl-piperidin-l-oxid enthalt. 

35. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3,3- 
dimethy 1-piperidin-l-oxid enthalt . 

36. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] -2- 
Sthyl-piperidin enthalt. 

37. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2-methyl-2-propenyl] - 3- 
methyl-piperidin enthalt. 

38. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl ] -3-athyl- 
piperidin enthalt. 

39* Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propeny 1 ] -2 , 6- 
dimethyl-piperidin enthalt. 

40. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl ] -2 , 4- 
dimethyl-piperidin enthalt. 
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41. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-2-propenyl]-2,5- 
diraethyl-piperidin enthait. 

42. Mittel gemass Anspruch 12 , dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] -5-athyl- 
2-methyl-piperidin enthait. 

43. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-2-propenyl]-3,5- 
dimethyl-piperidin enthait. 

44. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [3- (p-tert-Buty 1-phenyl) -2-methyl-propyl] -2-methyl- 
piperidin enthait. 

45. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ]-4-methyl- 
piperidin enthait. 

46. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[ 3- <p-tert-Buty 1-phenyl) -2-methyl-propyl] -4-athyl- 
piperldin enthait. 

47. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl) -2,6- 
dixnethyl-plperidin enthait. 

48. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [3- (p-tert-Buty 1-phenyl) -2-methyl-propyl ] -1,2, 3,4- 
tetrahydrochinolin enthait. 

49. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Buty 1-phenyl) -2-methyl-2-propenyl ] -4-athyl- 
piperidin enthait. 
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50. Mittel gem£ss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
dass es l-[3- (p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-2-propenyl]-3,4- 
dimethyl-piperidin enthait. 

51. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl ] -3- 
Mthyl-4-methyl-piperidin enthait . 

52. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] -2 , 4 , 6- 
triraethyl-piperidin enthait. 

53. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl ] -3 , 3- 
dimethyl-piperidin enthait. 

54. Mittel gemSss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 4- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] -2 , 6- 
dimethyl-morpholin-4-oxid enthait . 

55. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 2- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -decahydroii 
chinolin enthSlt. 

56. Mittel gemMss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 4- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 , 3-dimethyl-2-propenyl] - 
2 , 6-dimethy 1-morpholin enth&lt . 

57. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -2-athyl- 
piperidin enthait. 

58. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3-Sthyl- 
piperidin enthait. 
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59. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
dass es l-[3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -2, 4- 
dimethyl-piper idin enthait. 

60. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-raethyl-propyl]-2 r 5- 
dimethyl-piperidin enthait. 

61. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-raethyl-propyl] -5-athyl-2- 
methyl-piperidin enthait. 

62. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-3,5- 
dimethyl-piper idin enthait. 

63. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-raethyl-propyl] -3, 4- 
dimethyl-piperidin enthait. 

64. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ] -3-athyl-4- 
methyl-piperidin enthait. 

65. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-2,4,6- 
trimethyl-piperidin enthait. 

66. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3 , 3- 
dimethyl-piperidin enthait. 

67. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 , 3-dimethyl-propyl] -piper i 
din enthait. 
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68. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 

dass es i-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-l f 2-dimethyl-propyl]-piperidin 

enthalt. 

69. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l^[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-2-propenyl]-piperi- 

din enthalt. 

70. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 4-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-2-propenyl]-2 # 6- 
dimethyl-morpholin enthalt. 

71. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es i-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2,3-dimethyl-2-propenyl]- 
piperidin enthalt. 

72. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es i-[3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-2-propenyl]- 

piperidin enthalt. 

73. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es i-l3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-2-propenyl]- 
3-methyl-piperidin enthalt. 

74. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 4-[3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-2-propenyl]- 
2,6-dimethyl-morpholin enthalt. 

75. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-3,3- 
dimethyl-piperidin-l-cxid enthalt. 

76. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 4-[3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-propyl]-2,6- 
dimethyl-morpholin enthalt. 
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1 77. Mittel gemSss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 

dass es l-[3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-propyl]- 
piper idin enthait. 

5 78. Mittel gemMss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 

dass es l-[3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-propyl]-3- 
methyl-piper idin enthait. 

79. Mittel gemSss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass es 4-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-raethyl-propyl]-2,6- 

dimethyl-morpholin-4-oxid enthMlt 9 

80. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-piperidin- 

15 1-oxid enthait. 

81. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1-13- (p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-3-methyl- 
piper idin- 1-oxid enthait. 

20 

82. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 4- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -morpholin- 
4-oxid enthait. 

25 83. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 

dass es l-[3- (p-tert-Butyl-phenyl)-l,2,3-triinethyl-2-propenyl]- 
piper idin enthMlt. 

84. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
30 dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-l,2,3-trimethyl-propyl]- 

piperidin enthait. 

85. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- t 3- <p-tert-Butyl-phenyl)-l,2-dimethyl-2-propenyl]- 

35 piper idin enthait. 
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86. Mittel gem&ss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
dass es l-[3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2 -methyl -propyl] -3-athyl- 
piperidin enthait. 

87. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -3, 5- 
dimethyl-piperidln enthait. 

88. Mittel gemass Amspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -3 , 4- 
dimethyl-piperidin enthSlt. 

89. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3- (4-tert- DuLyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -3-athyl- 
4-methyl-piperidin enthait. 

90. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (4 -tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl ] -3- 
athyl-piperidin-l-oxid enthait. 

91. Mjftel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (4 -tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -3 , 4- 
dimethy 1-piper idin-l-oxid enthMl t . 

92. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [3- (4 -tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl ] -3 , 5- 
dimethy 1-piperidin-l-oxid enthMlt . 

93. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 4- [3- (4 -tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -2 , 6- 
dimethyl-morpholin-4-oxid enthait . 

94. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 , 3-dimethyl-2-propenyl] - 
3-methyl-piperidin enthait. 



80982 1 / 1 0 2 A 



10 



-yi - 

49 2752135 

95. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-t3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2,3-dimethyl-2-propenyl]-3,5- 
dimethyl-piper idin enthait. 

96. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2,3-dimethyl-propyl]-3- 
methyl-piper idin enthait . 

97. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2,3-dimethyl-propyl]-3,5- 
dimethyl-piperidin enthait. 



98. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 4-t3-(p-tert-Butyi-phenyl)-2,3-dimethyl-propyl]-2,6- 

15 dimethyl-morpholin enthait. 

99. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-propyl]- 
piperidin-l-oxid enthait. 

20 

100. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass es l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-2-propenyl]-piperidin. 

-1-oxid enthait. 

25 101. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 

dass es l-[3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-roethyl-2-propenyl]-3- 
methyl-piperidin-l-oxid enthait. 

102. Verfahren zur Herstellung eines Mittels gemass einem 
30 der AnsprUche 12 bis 101, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 

in den An«prUchen 12-101 definierte Verbindung in geeigneten 
Mengen mit inertem Tragermaterial vermischt. 

103. Verwendung eines Mittels gemass den AnsprUchen 12-101 
35 zur Bekampfung von Pf lanzenf ungi. 
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1 104. Verfahren zur BekSmpfung von Pf lanzenf ungi , dadurch 

gekennzeichnet, dass man ein Mittel gemMss den AnsprUchen 12 
bis 101 auf die zu schUtzenden GegenstSnde in wirksamen Mengen 
appliziert. 

5 



10 



15 



20 



25 



30 
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105* Verbindungen der allgemeinen Formel 




worin R x und Wasserstoff Oder Methyl; 
R 4# R 5 und R 6 Wasserstoff Oder Alkyl mit 
1-4 Kohlenstoff atomen sind, wobei zwei der Sub- 
stituenten R 4 , R 5 und R fi jeweils mit dem 
gleichen Kohlenstoff atom verkniipft sein kBnnen 
Oder zusaxranen einen ankondenslerten all- 
cycllschen Oder aromatlschen Sechsring bilden; 
X eine Methylengruppe oder ein Sauerstof fa torn; 
Z die ganzen Zahlen 0 Oder 1 bedeuten und die 
gestrichelten Bindungen hydriert sein kSnnen, 

und SMureadditionssalze von solchen Verbindungen, die basischen 

Charakter aufweisen. 

106. Verbindungen der allgemeinen Formel 




worin R^ R 3 , R 4 , R 5 , R fi , x und die 
gestrichelten Bindungen die in Formel I 
angegebene Bedeutung besltzen. 
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107. Verbindungen der allgemeinen Formel 




VI lb 



10 



worin R^, R^, R 4# R 5 , R fi und X die 

in Formel I angegebene Bedeutung besitzen. 



108. Verbindungen der allgemeinen Formel 



15 



20 




la 



worin R^ R 3 , R 4 , R^, R fi und X die 

in Formel I angegebene Bedeutung besitzen, 



25 



109. Verbindungen der allgemeinen Formel 



30 




lb 



35 



worin 1^, R 3 , R 4 , R 5 , R g und X die 

in Formel I angegebene Bedeutung besitzen. 



8098 2 1 / 1 024 



-/I - 

9.3 



2752135 



1 HO. Verbindungen der allgemeinen Forinel 



5 




10 worin R^, R 3 , R 4 , , R fi und X die 

in Formel I angegebene Bedeutung besitzen. 

111. Verbindungen der allgemeinen Formel 

15 



20 




worin R^, R-j, R^ # R^, R^ und X die 

in Formel I angegebene Bedeutung besitzen. 

25 

112. Verbindungen der allgemeinen Formel 



30 




35 worin R^, R 3# R^, R & , R^ und X die 

in Formel I angegebene Bedeutung besitzen. 



809821/1024 



- VI - 

a i, 275213b 

113. Verbindungen der allgemeinen Formel 




worin R 1# R 3 und X die in Formel I 
angegebene Bedeutung besitzen und 
r , r q und R Q Wasserstoff oder Methyl 
bedeuten. 

114. l-[3-(p-tert-Butyl»phenyl)-2-methyl-propyl]-piperidin 

115. i-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-raethyl-propyl]-3-methyl- 
piperidin. 

116. 4-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-morpholin 

117# 4 -[3.( p -tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-2,6- 
dimethy 1-morpholin . 

118. i-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-deca- 
hydrochinolin* 

119 . 2- [ 3- (p- tert-Butyl-phenyl ) -2-methy 1-propyl ] -1 , 2 , 3 , 4- 
tetrahydroisochinolin . 

120 . 1- [ 3- (p- tert-Butyl-phenyl ) -2-methy 1-propy 1 ] -3 , 5- 
dimethyl-piperidin-l-oxid. 

121 . 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-raethyl-propyl] -2 ,4- 
dimethyl-piper idin- 1-oxid . 

80982 1 / 1 024 



- & - 



3s 



2752135 



122 . 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 -methyl -propyl ] -2 , 5- 
dimethyl-piperidin-l-oxid. 

123 . 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3 , 5- 
dimethyl-piper ldin-1-oxid . 

124 . 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3 , 4- 
dimethyl-piperidin-l-oxid. 

125. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3-athyl 
piper ldin-1-oxid. 

126. l-[ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl -propyl ]-3-athyl 
4-methyl-piperidin-l-oxid. 



127 . 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ) -2 , 4 , 6- 
trimethyl-piperidin-l-oxid. 

128. 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3 , 3- 



129. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-2-propenyl]-2- 
athyl-piperidin. 

130. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl]-3- 
methy 1-plper idln . 

131 . 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2-methyl-2-propeny 1] -3- 
athyl-piper idin . 



132. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] -2,6 
dimethyl-piper idin . 

133 . 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] -2 , 4 



15 



20 



dimethyl-piper idin-l-oxid . 



30 



36 



dimethyl-pi per idin. 
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1 134 . 1- [ 3- (p- tert-Butyl-phenyl) -2-methy 1-2-propenyl] -2 , 5- 

dimethyl-piper idin . 

135. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] -5- 
5 athyl-2-mr>thyl-piperidin. 

136 . 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methy 1-2-propenyl] -3 , 5- 
dim^thy] -piperidin • 

10 137. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -2-methy 1- 

piperidin. 

138. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ]-4-methyl- 
piperidin. 

15 

139. 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2-methyl-propyl ] -4-athy 1- 
piperidin. 

140 . 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2-methyl-propyl ] -2 , 6- 
20 dimethyl-piper idin. 

141. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -1,2,3 , 4- 
tetrahydrochinolin. 

25 142. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl ] -4- 

athyl-piperidin. 

143. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] -3,4- 
dimethy 1-piperidin . 

30 

144. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl ] -3- 
athy 1-4-methyl-piperidin . 

145. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 -methyl- 2-propenyl] -2,4,6- 
35 trimethyl-piperidin. 
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146. 1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl]-3, 3- 
diinethyl-piperidin. 

147. 4-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-2-propenyll- 
2 , 6-dimethyl-morpholin-4-oxid. 

148. 2 -[3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyll-deca- 
hydroisochinolin . 

149. 4-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2,3-diraethyl-2- P ropenyl] - 
2 , 6-dimethyl-morpholin. 

150. 1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyll -2-athyl- 
piperldln. 

151. l-t3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-3-athyl- 
plperidin. 

152. 1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -2 . 4- 
dimethyl-plperidln. 

153. 1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -2, 5- 
dimethyl-piperidln. 

154. 1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyll-5-athyl- 
2-me thy 1-piper idin . 

155. 1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyll-3, 5- 
dimethyl-piperidin. 

156 . 1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyll -3 , 4- 
dimethy 1-piperidln . 

157 . 1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyll -3-athyl- 
4 -methyl-piper idln . 
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! 158 . 1- [ 3- (p-tert-Buty 1-pheny 1 ) -2-methy 1-propyl ] -2 , 4 , 6- 

trimethyl-piperidin. 

159. l-[3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methy 1-propyl ]-3,3- 
5 dimethyl-piperidin. 

160 . 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 , 3-dimethyl-propyl ] - 
piperidin. 



10 



15 



161 . 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -1 , 2-dimethy 1-propyl ] - 
piperidin. 

162 . 1- [ 3- (p-tert-Buty 1-phenyl) -2-methy 1-2-propenyl ] - 
piperidin, 

163 . 4- [ 3- (p-tert-Buty 1-phenyl) -2-methyl-2-propenyl ] -2 , 6 
d ime t hy 1 -mor pho 1 i n . 

164 . 1- [ 3- (p-tert-Buty 1-phenyl ) -2 , 3-dimethyl-2-propenyl ] 
20 piperidin. 

165. l-[ 3- (4 -tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methy 1-2-propenyl] 
piperidin. 

25 166. l-(3-(4- 1 e r t- Buty 1- cy c lohexy 1 ) - 2 -me thy 1-2 -pr openy 1 ] 

3-methyl-piperidin. 

167. 4- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methy 1-2-propenyl] 
2 , 6-dimethyl-morpholin. 

30 

168. 1- [3- (p-tert-Buty 1-phenyl) -2-methyl-propyl] -3,3- 
dimethyl-piperidin-l-oxid. 

169. 4-[3-(4-tert-Butyl- eye lohexy 1 ) - 2 -me thy 1 -pr opy 1 ] - 2 , 6 
35 d ime t hy 1-mor pho 1 i n . 
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170. 1- I 3- (4 -tert-Butyl-cyclohexy 1) -2 -methyl -propyl ] - 
piper idin. 

171 . 1- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2 -methyl -propyl] -3- 
methyl-piperidin. 

172 . 4- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ] -2 , 6- 
dimethyl-morpholin-4-oxid . 

173. l-[3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -piper idin- 
1-oxid. 

174 . 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) r2-methyl-propyl ] -3-methyl- 
plperldln-l-oxid. 

175 . 4- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ] -morpholin- 
4-oxid. 

176 . 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -1,2, 3-trimethyl-2-propenyl ] - 
piper idin. 

177 . 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -1,2, 3-trimethyl-propyl ] - 
piper id in. 

178. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl )-l,2-dimethyl-2-propenyl]- 
piperidin. 

179. 1- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -3- 
athyl-piperidin. 

180. 1- [ 3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -3 , 5- 
dimethyl-plperidin. 

181 . 1- [ 3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl ] -3 , 4- 
dimethy 1-piper idin . 
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182 . 1- [ 3- (4 -tert-Butyl-cyclohexyl) -2 -methyl -propyl 1 -3- 
athyl-4-methy 1-piperidin. 

183 . l-[3- (4 -tert-Butyl-cyclohexyl ) -2-methyl-propyl ] -3- 
Sthyl-piperidin-l-oxid . 

184 . 1- [ 3- (4 -tert-Buty 1-cyclohexy 1 ) -2-methyl-propyl ] -3 , 4 
dimethyl-piperidin-l-oxid . 

185. 1- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -3 ,5 
dimethyl-piperidin-l-oxid, 

186 . 4- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl ] -2 , 6 
dimethyl-morpholin-4-oxid. 

187 . 1- [ 3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl ) -2-methyl-propyl ] - 
piperidin-l-oxid. 

188 • 1- [ 3- (p-tert-Buty 1-pheny 1 ) -2-methyl-2-propenyl ] - 
piperidin-l-oxid. 

189. 1- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-2-propenyl] - 
3-methyl-piperidin-l-oxid. 

190. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2, 3-dimethyl-2-propenyl] - 
3-me thyl-piper idin . 

191. 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2, 3-dimethyl-2-propenyl] - 
3 , 5-dimethy 1-piperidin . 

192 . 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 , 3-dimethyl-propyl] -3- 
rae thy 1-piperidin . 

193. 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2 , 3-dimethyl-propyl ] - 
3, 5-dimethyl-piperidin. 
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194 . 4-13- (p-tert-Butyl-pheny 1) -2 , 3-dimethy 1-propyl ] - 
2 , 6-dimethyl-morpholin. 

195, 1-13- (4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-propyl)-3 
methyl-plperidin-l-oxid. 
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RAM 6103/6-01 



F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basct/Schwciz 



Heterocyclische Verbindungen 



Die Erfindung betrifft heterocyclische Verbindungen der 
allgemeinen Forme 1 




1 n 3 



worin R x und R 3 Wasserstoff Oder Methyl, 

R 4 , R 5 und R 6 Wasserstoff oder Alkyl mit 

1-4 Kohlenstof fatomen sind, wobei zwei der Sub- 

stituenten R 4 , R 5 und R fi jeweils mit dem 

gleichen Kohlenstof f atom verknUpft sein kttnnen 

Oder zusammen einen ankondenslerten ali- 



Hof/16.9.1977 
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cyclischen Oder aromatischen Sechsring bilden; 

X eine Methylengruppe oder ein Sauerstof f atom; 

Z die ganzen Zahlen 0 oder 1 bedeuten und die 

gestrichelten Bindungen hydriert sein kdnnen, 
und SSureadditionssalze von solchen Verbindungen, die basischen 
Charakter aufweisen. 

Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen sind geradkettige 
oder verzweigte Kohlenwasserstof freste wie Methyl, Aethyl, 
Propyl und Isopropyl., 

Als Salze ftir die Verbindungen der Formel I, die basischen 
Charakter aufweisen, kommen Salze mit physiologisch vertrMg- 
lichen SMuren in Frage. Hierzu gehttren vorzugsweise die 
Halogenwasserstof fsMuren, wie z.B. die Chlorwasserstof f sSure 
und die Bromwasserstof f sMure, ferner Phosphor sMure , Salpeter- 
sMure, ausserdem mono- und bif unktionelle CarbonsSuren und 
HydroxycarbonsSuren, wie z.B, EssigsMure, MaleinsSure, 
Bernsteinsaure, FuroarsMure, WeinsMure, ZitronensMure, Salicyl- 
sSure, SorbinsMure und MilchsSure, und schliesslich Sulfon- 
siiuren, wie die l,5-Naphthalin-disulfons&ure. Die Herstellung 
von derartigen Salzen erfolgt in an sich bekannter Weise. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Her- 
stellung der Verbindungen der Formel I, fungicide Mittel, 
welche diese Verbindungen en thai ten, Verfahren zur Herstellung 
dleser Mittel und zu deren Verwendung, sowie die Verwendung 
dleser Mittel. 

Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I 
1st dadurch gekennzeichnet, dass man 
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a) ein HaJogenid der Formel 




II 



10 



15 



20 



worin R^, und die gestrichelten 
Bindungen die in Formel I angegebene Be- 
deutung besitzen und Y Chlor, Brom Oder Jod 
bedeutet , 
mit einer Verbindung der Formel 



h£i / || 



25 



worin R 4 , R^, R fi und X, die in Formel I 
angegebene Bedeutung besitzen, 
umsetzt, oder 

b) in einer Verbindung der Formel 



30 



35 




worin R^, R 4 , R^, R fi und X und die 
gestrichelten Bindungen die in Formel I 
angegebene Bedeutung besitzen, 
809821/1024 
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die aliphatische Doppelbindung katalytisch hydriert Oder mit 
AmeisensMure reduziert, 

c) eine Verbindung der Forme 1 



10 




15 worin R^ 9 R 3 und Y die in Formel II 

angegebene Bedeutung besitzen, 
mit einer Verbindung der Formel III umsetzt, oder 



20 



d) eine Verbindung der Formel 



26 




I x 



VI 



30 worin R x , R 3 , R 4 , R 5 r * 6 und X und 

die gestrichelte Bindung die in Formel I 
angegebene Bedeutung besitzen, 
katalytisch hydriert , oder 



36 



809821/1024 



- > - 
36 



2752135 



e) eine Verbindung der Formel 




worin , R 3 , R 4 , R^, R fi und X und 
die gestrichelten Bindungen die in Formel I 
angegebene Bedeutung besitzen, 
mit Wasserstof f peroxid Oder PersSuren behandelt, Oder 

f) eine Verbindung der Formel I, die basischen Charakter be- 
sitzt, mit einer SMure in an sich bekannter Weise in ein Salz 
UberfUhrt. 

Die nachstehend angegebenen roraischen Zif fern beziehen 
sich auf die vorstehend angegebenen Strukturf orate In und/oder 
auf die im nachstehenden Reaktionsschema angegebenen Struktur- 
formeln und/oder auf die bei der nachstehenden Beschreibung 
der Herstellung der Ausgangsmaterialien angegebenen Struktur- 
formeln. In den beiden Reaktionsschemata A und B sind die im 
Text angegebenen Formeln teilweise auf geschltlsselt . So umfasst 
beispielsweise die auf Seite 1 angegebene Formel I alle im 
Reaktionsschema A angegebenen Formeln mit Ausnahme der 
Formeln II/ a, II ,b und IV. In den Reaktionsschemata A und B be- 
sitzen die Symbole R 1# R 3 , R 4 , R 5 , R fi , X und die gestrichelten 
Bindungen die in Formel I und Y die in Formel II angegebenen 
Bedeutungen. Im Reaktionsschema B bedeutet Et den Aethylrest 
und Ac den Acetylrest. 
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GeraMss Verf ahrensvariante a) wird ein Halogenid der Formel 
II rait einem Amin der Formel III in eineni inerten Lttsungsmittel, 
vorzugsweise in einem Aether wie DiMthy lather , Tetrahydrof uran 
Oder Dioxan in Gegenwart einer Base wie beispielsweise Triathyl- 
amin Oder einem Ueberschuss an Amin der Formel III umgesetzt. 

Dient ein Halogenid der Formel II , a als Ausgangsmaterial , 
so wird vorzugsweise als Lttsungsmittel DiSthy lather verwendet. 
Als Reaktionstemperatur eignet sich besonders ein Interval 1 
zwischen 0°C und Rttckf luestemperatur . Bevorzugt ist die Siede- 
temperatur des Reaktionsgemisches. 

Wird die Alkylierung des Amins mit einer Verbindung der 
Formel II ,b durchgef lihrt, so sind als inerte Lttsungsmittel 
htther siedende Alkohole bevorzugt, Besonders bevorzugt sind 
Aethylenglykol oder Glycerin. Das Gemisch wird vorzugsweise 
in einem Temperaturbereich zwischen 50°C und 150°C zur Reak- 
tion gebracht. Besonders bevorzugt ist als Lttsungsmittel 
Aethylenglykol und eine Temperatur von 100-110°C. 

GemBss Verf ahrensvariante b) wird eine Verbindung der 
Formel IV katalytisch hydriert oder mit AmeisensSure reduziert. 
Als Katalysatoren eignen sich besonders Edelmetallkatalysatoren 
wie beispielsweise Platin r Palladium - gegebenenf alls auf Kohle 
niedergeschlagen - sowie Raney-Nickel. Bevorzugt ist Palladium 
auf Kohle. 

Geeignete inerte Lttsungsmittel sind Kohlenwasserstof fe wie 
Benzol, Toluol oder Xylol sowie Alkohole wie Methanol oder 
Aethanol. Bevorzugt ist Toluol. Als Reaktionstemperatur wird 
vorteilhaft ein Intervall zwischen 0° und 50°C, bevorzugt Raum- 
temperatur gewfthlt. 

Die Reduktion des Enamins mit AmeisensSLure wird vorzugsweise 
in Abwesenheit eines Lttsungsmittels durchgef Uhrt. Zum Enamin 
wird bei einer Temperatur von 0° bis 100 0 C, vorzugsweise 50- 
70°C, die Ameisens&ure, notwendigenf alls unter KUhlung, zuge- 
tropf t. 
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GemSss Verf ahrensvariante c) wird eine Verbindung der 
Formel V unter den vorstehend fUr Verf ahrensvariante a) be- 
schriebenen Bedingungen mit einer Verbindung der Formel III 
umgesetzt. 

GemBss Verfahrensvariante d) wird eine Verbindung der 
Formel VI katalytisch hydriert. Als Katalysator dient vorzugs- 
weise Platin oder Palladium, wobei als L5sungsmittel Wasser 
Oder Alkohol zur Verwendung gelangt. Urn eine mogliche Hydrogeno- 
lyse zu vermeiden, wird dem Reaktionsgemisch mindestens ein 
Aequivalent SSure, vorzugsweise Salzsaure, zugesetzt. 
Wird eine Perhydrierung angestrebt, so wird als Katalysator 
Platin in Eisessig unter Zusatz von PerchlorsSure verwendet. 
Unter diesen Bedingungen wird der aromatische Rest durchhydriert 

GemSss Verfahrensvariante e) wird eine Verbindung der 
Formel VII mit Wasserstof f peroxyd oder einer PersBure behandelt. 
Wenn eine Verbindung der Formel I, a, VII, a oder VII, b (vgl. 
Reaktionsschema A) als Ausgangsmaterial dient, wird diese Reak- 
tion mit Wasserstof f peroxyd durchgef iihrt • Als L5sungsmittel 
dienen in diesem Fall Alkohole wie Methanol, Aethanol oder 
Isopropanol, wobei letzterer bevorzugt ist. Bevorzugte Reaktions 
temper a tur en liegen zwischen 0° und 50°C, besonders bevorzugt 
bei 40°C. 

Dient eine Verbindung der Formel I, a oder VII, b als Ausgangs- 
material, so wird die Reaktion vorzugsweise mit PersMuren wie 
beispielsweise PeressigsSure , PerbenzoesMure, Metachlorperbenzoe 
sMure, PeradipinsMure usw. oder mit Wasserstof f peroxyd in den 
entsprechenden Siiuren oder SSureanhydriden durchgef Uhrt. Als 
Ldsungsmittel fUr die PersMuren dienen vorzugsweise halogenierte 
Kohlenwasserstof fe wie Methylenchlorid, Chloroform oder Aethylen 
chlorid. Als Reaktionstemperaturen eignen sich die gleichen wie 
vorstehend flir die Reaktion mit Wasserstof f peroxyd beschrieben. 
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1 Bevorzugte Verf ahrensendprodukte sind: 

1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -piper idin; 
1- { 3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexy 1 ) -2-methyl-propyl ] -piper idin ; 
5 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ) -3-methyl- 

piperidin; 

1- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl ] - 3-methyl- 
piperidin; 

4- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 -methyl -propyl ] -2 , 6-dimethyl- 
10 morpholin; 

1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 -methyl -propyl ] -3-athyl- 
piperidin; 

1- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -3-athy 1- 
piperidin; 

t5 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyll -3 , 4 -dimethyl- 

piper idin ; 

1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) - 2-methy i-propy 1 ] -3 , 5-dimethy 1- 
piperidin; 

1- [ 3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -3 , 5- 
20 dimethyl-piper idin; 

1- [3- (p- tert-Buty 1-pheny 1) -2,3-dimethyl-2-propenyl ] - 
piper idin; 

1- [ 3- (p- tert-Buty 1-pheny 1 ) -2 , 3-dimethyl-propy 1 ) -piper idin ; 

1- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methy 1-2-propenyl] -3- 
26 methyl-piper idin; 

2- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -decahydroiso- 
chinolln; 

1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -decahydro- 
chinolln. 



30 



Die Ausgangsmaterialien der Formeln II, IV, V, VI und VII 
sind teilweise neu. 



Die Verbindungen der Formeln VI und VII werden durch 
36 Alkylierung eines Amins der Formel III mit einem Haloqenid der 
Formeln II Oder V hergestellt. Dlese Alkylierung erfolgt qemMss 
Verfahrensvarlante a), die vorstehend beschrieben 1st. Die 
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Halogenide kfinnen aus dem entsprechenden Alkohol der Formel 




VIII *"<» 

mit einem Fhosphorhalogenid wie beispielsweise Phosphortri- 
bromid, Phosphortr ichlor id, Phosphorpentabromid oder Phosphor 
pentachlorid miL oder ohne Zusatz einer tertiSren Base in an 
sich bekanntcr Weise hergestellt werden. 

Der Alkohol der Formel VI II oder VIII ,d wird aus einer Ver- 
bindung der Formel 




IX 



oder 




durch Reduktion mit einem geeigneten komplexen Hydrid in an 
sich bekannter Weise erhalten. Geeignete komplexe Hydride zur 
Reduktion einer Verbindung der Formel IX sind beispielsweise 
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Borhydride wie Natriuniborhydrid oder Alanate wie Lithiumalumi- 
niumhydrid. Zur Reduktion einer Verbindung der Formel X ist 
Lithiumaluminiumhydrid geeignet. Die Verbindungen der Formeln 
IX und X werden aus dem Aldehyd bzw. Keton der Formel 



XI 



durch eine Wittig-, Horner- Oder Reformat zky-Reaktion gewonnen 
(vgl. Reaktionsschema B) . 

Als Beispiel fUr die Wittig- und die Horner-Reaktion wird 
auf Synthesis (i974), Seite 122ff verwiesen. In dieser Litera- 
turstelle ist auch die einschlagige Sekundarliteratur zitiert. 
Beispiele fUr die Refonnatzky-Reaktion sind in Bull. Soc. Chim. 
Prance (1961) , Seite 2145f£ beschrieben. In dieser Literatur- 
stelle 1st auch eine ausfiihrliche Bibliographie zur Reformatzky- 
Reaktion angegeben. 

Zur Herstellung einer Verbindung der Formel IX, a, worin 
R Methyl oder R 3 Wasserstoff bedeuten,' wird der Aldehyd der 
Formel XII mit dem Keton bzw. Aldehyd der Formel XVI im Sinne 
einer an sich bekannten claisen-Schmldt-Kondensation umgesetzt. 
Einschlagige Literatur ist in "Namenreaktionen der organischen 
Chemie", Dr. Alfred Httthig Verlag GmbH, Heidelberg 1961, Seite 
94, angegeben. 

Eine Verbindung der Formel IX, c wird aus einer Verbindung 
der Formel XIII durch Verseifung in an sich bekannter Weise ge- 
wonnen. Die Reaktion wird beispielsweise wie in Bull. Soc. Chim. 
France (1961), Seite 1194ff beschrieben, durchgef Uhrt. Die Ver- 
bindung der Formel XIII wird aus den Verbindungen XV und XIV 
durch Friedel-Crafts-Reaktion ebenfalls in an sich bekannter 
Weise hergestellt. Es kaim beispielsweise diese Friedel-Crafts- 
Reaktion in Analogie zu den Beispielen, die in der vorstehend 
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genannten Literaturstelle angegeben sind, durchgef iihrt werden. 

Eine Verbindung der Formel VIII, d wird zu einer Verbindung 
der Formel IX, b in an sich bekannter Weise oxydiert. Beispiels- 
weise konnen die in J • Org. Chem. 3_9, 3304 (1974) beschr iebenen 
Methoden 2ur Anwendung gelangen. 

Die Verbindung der Formel IX, b oder IX, c kann in an sich 
bekannter Weise mittels Grignard-Reaktion in die Verbindung 
der Formel VIII,b oder VIII ,c iibergef iihrt werden. Liegt R^ in 
Verbindung IX, a in der Bedeutung Wasserstoff vor , so wird mittels 
Grignard-Reaktion ebenfalls die Verbindung VIII, b erhalten, 
worin R-j von Wasserstoff verschieden ist. Bezttglich der Grignard- 
Reaktion wird auf die Monographic "Grignard Reactions of 
Nonmetallic Substrates", Verlag Prentice-Hall Inc., New York 
1954, verwiesen. 

Eine Verbindung der Formel IX, a, IX, b, Villa und VIII, b 
wird in eine Verbindung der Formel IX, c und VIII,c in an sich be- 
kannter Weise iibergef iihrt , indem man das Ausgangsmaterial in 
einem Alkohol, vorzugsweise Methanol oder Aethanol, gegebenen- 
falls unter Zusatz von Wasser und wasserlSslichen anorganischen 
Basen wie beispielsweise Natrium- oder Kaliumcarbonat oder 
Calciumhydroxid, 16st und in Gegenwart von Palladiumkohle bei 
Raumtemperatur hydriert. 

Die Verbindung der Formel IV (vgl. Reakionsschema B) wird 
aus einem Aldehyd der Formel IX, c durch Umsetzung des Aldehyds 
mit einer Verbindung der Formel III erhalten. Zu diesem Zweck 
wird der Aldehyd mit einem Ueberschuss an sekundMrem Amin der 
Formel III versetzt und das Gemisch in Benzol oder Toluol unter 
Rlickfluss erhitzt, wobei das sich bildende Wasser azeotrop 
abdestilliert wird (vgl. "Advances in Organic Chemistry", Vol, 
4, pp. 9ff, Verlag Interscience Publishers, New York, London, 
1963) . 
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Bevorzugte Ausgangsmaterialien der Formel IX, b und IX ,c 
im erf indungsgemSssen Verfahren sind: 

p-tert-Butyl-a-raethyl-zimtaldehyd, 

p-tert-Buty 1-a, 3-dimethy 1-z im t a Id ehyd , 

3- (p-tert-Butyl-phenyi) -2, 3-dimethy 1-propionaldehyd, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methy 1-propionaldehyd . 

Bevorzugte Ausgangsmaterialien der Formel II, a im er- 
f indungsgemMssen Verfahren sind: 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-roe thy 1-a lly lbromid, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -1,2-dimethyl-ally lbromid, 

3- (p- ter t-Buty 1-pheny 1 ) -2 , 3-dimethy 1-al ly lbromid , 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -1, 2 , 3-trimethyl-ally Ibromid , 

3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-ally lbromid, 

3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl)-l,2-dimethyl-ally lbromid, 

3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2 , 3-dimethy 1-ally lbromid , 

3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -1,2, 3-trimethyl-ally lbromid, 

Bevorzugte Ausgangsmaterialien der Formel II, b im er- 
f indungsgemMssen Verfahren sind: 

3- (p-tert-Buty 1-pheny 1) -2-methy 1-propy lbromid, 

3-(p-tert-Butyl-phenyl)-l,2-dimethyl-propylbromid, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2, 3-dimethy 1-propy lbromid, 

3- (p- ter t-Buty 1-pheny 1) -1,2, 3- trimethy 1-propy lbromid , 

3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methy 1-propy lbromid, 

3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -1 , 2-dimethy 1-propy Ibromid , 

3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2 , 3-dimethy 1-propy lbromid , 

3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -1, 2, 3- trimethy 1-propy lbromid. 

Bevorzugte Ausgangsmaterialien der Formel IV im er- 
f indungsgemassen Verfahren sind: 

1- 1 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-l-propenyl] -piperidin, 
1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-l-propenyl] -3-methyl- 
plperidin, 
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4- { 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2-methy 1-1-propenyl ] -2 , 6- 
dimethyl-morpholin , 

1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2-methyl-l-propeny 1 ]-3,4- 
dimethyl-piperidin , 

1- [ 3- (p-tert-Butyl-pheny 1) -2-methy 1-1-propenyl ] -3-Mthyl- 
piperidin, 

1- [ 3- (p-tert-Buty 1-pheny 1 ) -2-methy 1- 1-propeny 1 ] -3 , 5- 
dimethyl-piperidin, 

1- 13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methy 1-1-propenyl ]-decahydro- 
chinolin, 

2- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2-methy 1-1-propenyl ] -decahydro- 
isochinolin. 

Die Isolierung der Verbindungen der allgemeinen Formel IV 
1st nicht erforderlich. Sie werden ohne Aufarbeitung entweder 
durch Zugabe von Ameisensaure, Oder durch Hydrierung direkt in 
Verbindungen der allgemeinen Formel VII, b UberfUhrt. 

Die Verbindungen der Formel I besitzen fungicide Wirkung 
und konnen dementsprechend zur Bekampfung von Fungi in der 
Landwirtschaf t und im Gartenbau Verwendung finden. Die Ver- 
bindungen eignen sich besonders zur BekMmpfung von echten Mehl- 
taupilzen wie beispielsweise Erysiphe graminis (Getreidemehl- 
tau) , Erysiphe cichoracearum (Gurkenmehltau) , Podosphaera 
leucotricha (Apf elmehltau) , Sphaerotheca pannosa (Rosenmehltau) , 
Oidium tuckeri (echter Rebmehltau) % Rostkrankheiten wie bei- 
spielsweise solche der Gattungen Puccinia, Uromyces und 
Hemileia insbesondere Puccinia graminis (Getreideschwarzrost) , 
Puccinia coronata (Haf erkronenrost) , Puccinia sorghi (Maisrost) , 
Puccinia striiformis (Getreidegelbrost ) , Puccinia recondita 
(Getreidebraunrost) , Uromyces fabae und appendiculatus (Busch- 
bohnenroste) sowie gegen Hemileia vastatrix (Kaffeerost) und 
Phragmidium mucronatum (Rosenrost) . 

Ferner wirken verschiedene dieser Verbindungen auch gegen 
folgende phytopathogenen Pilze: 
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Ustilago avenae (Flugbrand) , Venturia inaequalis (Apfel- 
schorf ) , Cercospora arachidicola (Erdnuss-Blattf leckenkrank- 
heit) , Ophiobolus graminis (Getreide-Fusskrankheit) , Septoria 
nodorum (Getreideblatt- und SpelzbrMune) oder Marssonina rosae 
(Rosen-Sternrusstau) . Einzelne Substanzen aus dieser Verbindungs- 
klasse besitzen ausgeprMgte Nebenwirkungen gegen verschiedene 
Species folgender Gattungen: Rhizoctonia, Tilletia, Helmin- 
thosporium sowie auch teilweise gegen Peronospora, Coniophora, 
Lenzites, Corticium, Thielaviopsis und Fusarium. 

Ausserdem wirken Verbindungen der Formel I auch gegen 
phythopathogene Bakterien wie beispielsweise Xanthomonas 
vesicatoria, Xanthomonas oryzae und andere Xanthomonaden sowie 
auch gegen verschiedene Arten von Erwinia, z.B. Erwinia 
tracheiphila. 

Gewisse Verbindungen der Formel I wirken auch als Insekti- 
zide und Akarizide, wobei sich zum Teil auch Insektenwuchs- 
regulatorische Effekte und anti-f eedant-Wirkungen zeigen. So 
erbrachte z.B. l-[3-{p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-3,4- 
dimethyl-piperidin im Larvizid-Test mit Leptinotarsa deceralineata 
in einer Dosierung von lcT 6 g/cra 2 eine Wirkung von 100%, bei 
10"* 7 g/cm 2 eine Wirkung von 50%. 

Wie aus den nachstehenden biologischen Beispielen hervor- 
geht, wirken die Verbindungen der Formel I unter GewSchshaus- 
bedingungen bereits bei einer Konzentration von 5 mg bis 500 mg 
Wirksubstanz pro Liter SpritzbrUhe. Im Freiland werden vorteilhaft 
Konzentrationen von 100 g bis 2500 g Wirksubstanz der Formel I 
pro Hektar und Behandlung zur Anwendung gebracht. Beispielsweise 
wird zur erfolgreichen Getreidemehltaubektopfung eine Konzen- 
tration von 200 g bis 1000 g, vorzugsweise 200 g bis 600 g 
Wirksubstanz pro Hektar und Anwendung mit Vorteil benUtzt. Zur 
Getreiderostbek&npfung werden vorzugsweise Konzentrationen von 
500 g bis 2500 g, besonders bevorzugt hinsichtlich der wirk- 
samsten Vertreter 500 g bis 2000 g Wirksubstanz pro Hektar und 
Anwendung eingesetzt. 
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Ein Teil der Verbindungen der Formel I zeichnet sich durch 
hohe systemische Wirkungsentf altung aus. Durch Sekund&rver- 
teilung der Wirksubstanz (Gasphasenwirkung) kGnnen auch nicht 
behandelte Pf lanzenteile geschiltzt werden. 

Fiir praktische Zwecke kSnnen die Verbindungen der Formel I 
als fiir Wirbeltiere weitgehend ungiftig qualifiziert werden. 
Die ToxzitSt der Verbindungen der Formel I liegt im Durchschnitt 
oberhalb lOOO mg pro kg Korpergewicht beim akuten Toxizit&ts- 
test an der Maus. Einzelne Vertreter zeigen LD^ Q -Werte an der 
Maus zwischen 400 und 1000 mg pro kg Korpergewicht , andere Ver- 
treter zeigen LD 50 -Werte, die zwischen lOOO und 10*000 mg pro 
kg Korpergewicht im akuten Toxizitatstest an der Maus liegen. 

Die nachstehend beschriebenen biologischen Versuche 
illustrieren die Wirkung der Verbindungen der Formel I und 
die Resultate sind in den Tabellen zusammengef asst . 

a) Erysiphe graminis 

30-40 Gerstenkeimlinge der Sorte HERTA (verteilt auf 2 
Topfe mit 7 cm Durchmesser) wurden jeweils im Einblattstadium 
mit einer wasserigen Dispersion der Testsubstanz (wie allgemein 
ttblich aufbereitet als Spritzpulver) allseitig griindlich be- 
spriiht und anschliessend bei 22-26°C, 80% rel. Luf tf euchtig- 
keit und einer Photoperiode von 16 Stunden im Gew3chshaus 
weiterkultiviert. Die Infektion erfolgte 2 Tage nach der Be- 
handlung durch BestMuben der Versuchspf lanzen mit Konidien von 
Erysiphe graminis. 7 Tage nach der Infektion wurde die durch 
Erysiphe graminis befallene Blattflfiche in % gegenuber der- 
jenigen der infizierten, nicht behandelten Kontrolle ermittelt. 
Die Resultate sind in Tabelle I zuseunmengef asst . 
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1 b) Puccinia coronata 

30-40 Haferkelmlinge der Sorte FLAEMINGSKRONE (verteilt 
auf 2 Tttpfe rait 7 cm Durchmesser) wurden jeweils im Einblatt- 
stadium mit einer wMsserigen Dispersion der Testsubstanz (wie 

5 allgemein Ublich aufbereitet als Spritzpulver) allseitig grUnd- 

lich besprUht und anschliessend in einer Klimakabine bei 17°C, 
70-80% rel. Luf tfeuchtigkeit und einer Photoperiode von 16 Stun- 
den weiterkultiviert. Nach 2 Tagen erfolgte die Infektion der 
Versuchspflanzen durch BesprUhen mit in dest. Wasser suspen- 

10 dierten Uredosporen ( 300' 000 Sporen/ml) von Puccinia coronata. 
Danach wurden die Pflanzen wShrend 24 Stunden bei 20°c und 
einer Luf tfeuchtigkeit von tiber 90% im Dunkeln inkubiert und 
anschliessend in ein GewMchshaus mit einer Temperatur von 22- 
26°C, einer rel. Luf tfeuchtigkeit von 70% und einer Photo- 
15 periode von 18 Stunden UberfUhrt. Am 9. Tage nach der Infektion 
wurde die durch Puccinia coronata befallene BlattflSche in % 
gegenUber der infizierten, nicht behandelten Kontrolle er- 
mittelt. Die Resultate sind in Tabelle I zusammengef asst. 

20 c) Venturia inaequalis 

3 Apfelpf lanzchen (verteilt auf 3 T6pfe mit 5 era Durch- 
messer) aus Samen der Sorte GOLDEN DELICIOUS wurden im 4- bis 
5-Blattstadiura mit einer wSsserigen Dispersion der Testsubstanz 
(wie allgemein Ublich aufbereitet als Spritzpulver) allseitig 

25 griindlich besprUht* Die behandelten Pflanzen wurden anschlies- 
send wahrend 2 Tagen bei 17 Q C, 70-80% rel. Luf tfeuchtigkeit 
und einer Photoperiode von 14 Stunden weiterkultiviert. Danach 
erfolgte die Infektion der Apf elsamlinge durch BesprUhen mit in 
dest. Wasser suspendierten Konidien (200'00O Konidien/ml) von 

30 Venturia inaequalis. Nach der Infektion wurden die Pflanzen im 
Dunkeln wahrend 48 Stunden bei 16-18°C und einer rel. Luft- 
feuchtigkeit von Uber 90% Inkubiert und anschliessend in ein 
schattiertes Gewachshaus mit einer Temperatur von 22-2 6°C und 
einer rel. Luf tfeuchtigkeit von Uber 80% UberfUhrt. Am 13. Tage 

35 nach der Infektion erfolgte die Ermlttlung der durch Venturia 

inaequalis befallenen Blattfiache gegenUber der infizierten, nichl 
behandelten Kontrolle. Die Resultate sind in Tabelle II zusammen- 
gefasst. 809821 / 1024 
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Tabelle I 





Konzentration 


W i r k u n 


g ( in % ) 


Substanz 


(in mg/1 


Erysiphe 


Puccinia 




SpritzbrOhe) 


graminis 


corona ta 


1- [3- (p-tert-Butyl- 


500 


100 


lOO 


phenyl ) - 2- me thy 1- 


160 


loo 


93 


propyl] -piper idin 


50 


lOO 


75 




16 


90 


35 




5 


60 


5 


1- [3- <p- tert-Butyl- 


500 


lOO 


lOO 


phenyl ) - 2-methy 1- 


160 


lOO 


lOO 


propyl ]-3-me thy 1- 


SO 


95 


80 


i piperidin 


16 


95 


25 




5 


75 


O 


4- [3- (p-tert-Butyl- 


50O 


lOO 


lOO 


phenyl ) - 2-methyl- 


160 


100 


95 


propyl] 2, 6- dime thy 1- 


50 


lOO 


SO 


morpholin 


16 


97 


7 




5 


40 


O 


1- [3- (p- tert-Butyl- 


500 


lOO 


lOO 


! phenyl )- 2-methy 1- 


160 


100 


45 


propyl] -piperidin- 


50 


98 


20 


1-oxid 


16 


98 


O 




5 


95 


O 


1- [3- (4-tert-Butyl- 


500 


lOO 


loo 


cyclohexyl) -2-methy 1- 


160 


lOO 


100 


propyl] -piperidin 


50 


lOO 


80 




16 


85 


20 




5 


O 


O 


1- [3- (4-tert-Butyl- 


500 


lOO 


lOO 


cyclohexyl)-2-methyl- 


160 


lOO 


10O 


propyl]-3-methyl- 


SO 


loo 


lOO 


piperidin 


16 


40 


70 




5 


0 


15 
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Konzentratlon 


W i r k u n g 


( in & ) 


Substanz | 


(in mg/1 
SprltzbrQhe) 


Erysiphe 
graminis 


pucclnla 
coronata 


1- [ 3- (p- tert-Butyl- 
pheny 1 ) - 2-methy 1- I 
propyl] -3 ,4-di- 1 
methyl-piperidin I 


500 
160 
SO 
16 
5 


loo 

100 
98 
93 
55 


100 
lOO 
95 
30 
O 


1- [ 3- (p- tert-Buty 1- f 
phenyl ) - 2-methyl- 1 
propyl] -3- athyl- 
piperidin 1 


500 

160 ! 
50 | 

16 
5 


lOO 
95 
90 
80 
75 


lOO 
lOO 
98 
45 
O 


1- [3- <p-tert-Butyl- 
phenyl) -2-methyl- | 
propyl] -2-athyl- 
piperldin 


500 
160 
50 

i6 i 

5 


100 
100 

93 ! 

85 

65 


lOO 
45 

io 
o 

0 


1- [3- <p-tert-Butyl- 
phenyl ) - 2-methy 1- 
propyl] -3,3-dimethyl- 
piperidin 


500 
160 
50 
16 

s 5 


100 
lOO 
95 

i 75 
1 60 


98 
20 
0 
0 
O 


1- [3- (p-tert-Butyl- 
phenyl ) - 1 , 2- dimethyl- 
propyl] -piperidln 


500 
160 
50 
16 

{ 5 


1 lOO 

loo 

93 
65 
55 


inn 
90 
75 
35 
O 


1- [3- <p-tert-Butyl- 
pheny 1 )- 2-methy 1- 
propy 1] -4-athyl- 
piperidin 


1 500 
160 
SO 
16 
5 


1 lOO 
1 86 

85 
55 


lOO 
98 
93 
30 
0 
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Konzentration 






W i r k u n c 


r ( in % ) 


Substan2 


(in mg/1 
SpritzbrQhe) 




Erysiphe 
gramlnis 


Puccinia 
coronata 


l-{3- (p-tert-Butyl- 
pheny 1 ) - 2 -me thy 1- 
propyl] -3, 5- dimethyl- 
piper idin 


500 
160 
50 
16 
5 


lOO 
lOO 
95 

85 j 
lO 


100 
lOO 
95 
lO 
0 


l-[3- (p-tert-Butyl- 
pheny 1 ) - 2-methyl- 
propy 1 ] - 3-me thy 1 - 
piper idin-l-oxid 


500 
160 
50 
16 
5 


lOO 
lOO 
lOO 
98 
93 


100 | 
98 
85 
40 

25 


4- [3- (p-tert-Butyl- 
pheny 1 ) - 2-methy 1- 
propy 1] - 2 , 6- dime thy 1- 
morpholin-4-oxid 


5O0 
160 
50 
16 
5 


lOO 
lOO 
lOO 
98 
85 


lOO 
95 
75 
15 
O 


l-[3-(p-tert-Butyl- 
pheny 1 ) - 2-methy 1- 
2-propenyl] - 
piperidin 


500 
160 
50 
16 
5 


loo 

lOO 

loo 

lOO 
100 


100 
85 
35 
15 
O 


1- [3- (4-tert-Butyl- 
cyclohexyl) -2- 
me thy 1- 2-propeny 1 ] - 
piperidin 


500 
160 
50 
16 
5 


lOO 
95 
93 
75 
lO 


lOO 
lOO 
95 
75 
30 


1- [3- < 4- tert-Butyl- 
cyclohexy 1 ) - 2- 
methyl-2-propenyl] - 
3-methyl-piperidin 


500 
160 
50 
16 
5 


lOO 
lOO 
97 
93 
45 


lOO 
lOO 
lOO 
98 
35 
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Xonzentratlon 


Hi r k u n g 


( in % ) 


Subatanz 


(in mg/1 


Erysiphe 


Puccinia 




SpritzbrOhe) 


graminis 


corona ta 


4- [3- (4-tert-Butyl- 


500 


10O 


lOO 


cyclohexy 1 ) - 2-methy 1- 


160 


90 


100 


2-propeny 1 ] - 2 , 6-di- 


SO 


75 


lOO 


methyl-morpholin 


16 


60 


80 




5 


40 


10 


4- [3- (4-tert-Butyl- 


500 


10O 


lOO 


cyclohexy 1 ) - 2-methyl- 


160 


100 


90 


propyl] - 2 , 6- dime thy 1 - 


SO 


90 


30 


morpholin 


16 


75 


10 




5 


70 


0 


1- [3- ( 4-tert-Butyl- 


500 


10O 


98 


cyclohexyl ) * 2-methy 1- 


160 


lOO 


90 


propyl] -piper idin-1- 


50 


10O 


80 


oxid 


16 


Q "J 

93 


Ar\ 

hO 




5 




io 


1- [3- ( 4-tert-Butyl- 


500 


100 


lOO 


cyclohexyl ) - 2-methyl- 


160 


95 


100 


propyl] -3-methyl- 


50 


{ 90 


95 


piperidin-l-oxid 


16 


B5 


Am 

TO 




5 • 


70 


40 i 


1- [3- (p-tert-Butyl- 


500 


lOO 


lOO 


phenyl) - 2-methy 1- 2- 


160 


lOO 


lOO 


propenyl]-3,5-di- 


50 


90 


90 


methyl-piperidin 


16 


SO 


70 




5 


60 


5 


1- [3- <p- text-Butyl- 


500 


100 


100 


phenyl ) - 2-methy 1- 2- 


160 


loo 


95 


propenyl] -3-athyl- 


50 


lOO 


90 


piperldln 


16 


87 


40 




5 


60 


IO 
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Substanz 


Konzentration 


W i r k u n g 


( in % ) 


<in mg/1 


Erysiphe 


Pucclnia 




Spritzbruhe) 


graminis 


corona ta 


1- f 3- (p-tert-Butyl- 


500 


loo 


10O 


phenyl ) - 2-methyl- 


160 


100 


loo 


propyl]-3,5-dimethyl- 


50 


loo 


95 


piperidin-l-oxid 


i 16 


90 


75 




5 


90 


20 


1- [3- (p-tert-Butyl- 


500 


lOO 


lOO 


phe ny 1 ) - 2 - me thy 1 - 


160 


100 


loo 


2-pr ope ny 1 ] - 3 , 4- 


50 


97 


90 


d ime thy 1 -p i per i di n 


16 


95 


30 




5 


70 


io 


1- [3- (p-tert-Butyl- 


500 


lOO 


lOO 


phenyl)-2-methyl- 


160 


95 


95 


2-propenyl] -3-3thyl-4- 


50 


90 


75 


nethyl-piperidin 


16 


80 


10 




5 


70 


0 


1- [3- (p-tert-Butyl- 


5O0 


lOO 


lOO 


pheny 1 ) - 2-methy 1- 


160 


lOO 




propyl] -decahydro- 


50 


98 


lOO 


isochinolin 


16 


95 


98 




5 


93 


10 


1^ (3- (p-tert-Butyl- 


500 


lOO 


100 


pheny 1 ) - 2-methyl- 


160 


lOO 


lOO 


propyl] -decahydro- 


50 


95 


lOO 


chlnolin 


16 


95 


80 




5 


93 


IO 


1- [3- (p- tert- Butyl- 


500 


100 


100 


phenyl ) - 2-methyl- 


160 


100 


100 


2-propeny 1 ] -3-methy 1- 


50 


95 


95 


piperidin 


16 


75 


45 




5 


30 


5 
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Subs tan r 



Konzentration 

(in mg/1 
SpritzbrOhe) 



l-[3-(p-tert-Butyl- 
pheny 1 ) - 2- me thy 1 - 
propyl] -3-athyl- 
piperidin-l-oxid 



1- [3- (p-tert-Butyl- 
pheny 1 ) - 2 , 3-dimethyl- 1 
2-propeny 1] -piperidinj 



SOO 
160 
SO 
16 
5 



500 
160 
SO 
16 
5 



H irkun 



( in % ) 



Erysiphe 
graminis 



Puccinia 
corona ta 



1- [3- (p-tert-Butyl- 
phenyl)-2-methyl- 
propyl] -3 , 4-dimethyl- 
piperidin-l-oxid 



SOO 
160 
50 
16 
5 



1. [3- (4-tert-Butyl- 
cyclohexyl)-2-methyl- 
propyl] -3 , 4-diaethyl-j 
piperidin 



500 
160 
50 
16 
5 



1- [3- (4 - tert-Butyl- 
cyclohexyl)- 2-methyl- 
propyl] -3 , 5-dimethyl-| 
piperidin 



l-[3-(4-tert-Butyl- 
cy c lohexy 1 ) - 2-me thy 1- 
propyl]-3-athyl- 
piperldln 



500 
160 
SO 
16 
5 



500 
160 
50 
16 
5 



100 
100 
98 
92 
85 



lOO 
100 
lOO 
93 
90 



95 
95 
55 
0 
O 



lOO 
100 
lOO 
90 
75 



lOO 
100 
98 
85 
85 



lOO 
95 
75 
30 
O 



lOO 
95 
90 
85 
60 



100 
90 
40 
lO 
O 



100 
98 
90 
75 
SO 



lOO 
100 
lOO 
95 
90 



100 
lOO 
95 
20 
10 



lOO 
lOO 
lOO 
80 
O 
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Konzentration 


W i r k u n g 


( in % ) 


Substanz 


(in mg/1 


Erysiphe 


Puccinia 




SpritzbrQhe) 


graminis 


corona ta 


4- [3- (p-tert-Butyl- 


500 


100 


100 


phenyl) - 2 , 3-dimethyl- 


160 


98 


loo 


7«nrnnpnv 11—?. A— 


50 


80 


loo 


H i mpthu 1 •mornhol i n 
uiiucuiy ^ uiwi piiwiiii 


16 


75 


85 




5 


30 


0 


1- [3- (p-tert-Butyl- 


500 


1O0 


loo 


phenyl)-l,2,3- 


160 


98 


loo 


t rime thy 1-2-prope n- 


50 


85 


loo 


yl]-piperidin 


16 


65 


90 




5 


50 


35 


1- [3- (p-tert-Butyl- 


SCO 


100 


lOO 


pheny 1 ) - 2 , 3 -dime thy 1- 


160 


loo 


lOO 


propyl] -piper idin 


50 


95 


98 




16 


85 


95 




5 


65 


40 
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Tabelle II 
(Venturia inaequalis) 



Substanz 



Konzentration 
(in mg/1 
SpritzbrUhe) 



Wirkung 
(in %) 



4- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) - 

2-methyl-propyl]-2,6- 

dlmethyl-morpholin-4-oxid 




lOO 
100 
73 
60 
0 



4- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) - 
2 , 3-dimethy 1-2-propeny 1 ] - 
2 , 6-dimethyl-morpholin 



100 
lOO 
60 
40 
20 



Die Verwendung der erf indungsgemSssen Nittel kann nach den 
im Pf lanzenschutz (iblichen Applikationsmethoden erfolgen. Ein 
Gemisch kann in geeigneten Lttsungsmitteln gelds t, in Emulsionen 
Oder Dispersionen tlbergef tlhrt , Oder auf geeignete TrSgerstof fe 
aufgebracht werden. Ausser den inerten Verteilungsmitteln kann 
man der Mischung auch noch konventionelle insektizide, akari- 
zide, bakterizide und/oder andere fungizide Verbindungen zu- 
setzen, so dass man Pflanzenschutzmittel mit einer grossen 
Wirkungsbreite erhMlt, Genannt seien beispielsweise: 
0,0-Dinethyl-S- (1 , 2-dicarbathoxyMthyl) -dithiophosphat , 
0, 0-DiSthyl-O- (p-nitrophenyl) -thiophosphat , y-Hexachlorcyclo- 
hexan, 2,2-bis- (p-Aethyl phenyl) -1,1-dichlorMthan, p-Chlor- 
benzy 1-p-chlorphenyl-sulf id , 2 , 2 -bis- (p-Chlorphenyl) -1,1,1- 
tr ichlor&thanol , Zink-athy len-bisdi thiocarbamat , N-Tr ichlor- 
methyl-thiotetrahydrophthalimid, Schwefel usw. 



Zur Herstellung von pulverf5rmigen Pr&paraten koramen ver- 
schiedene inerte pulverfdnnige Tragerstoffe in Frage, wie z.B. 
Kaolin, Bentonit, Talk urn, Schlajnmkreide, Magnesiumcarbonat 
Oder Kieselgur. Die aktiven Komponenten werden mit solchen 
Tragerstof fen vermischt, z.B. durch Zusaromenmahlenj oder man 
imprMgniert den inerten Tragerstof f mit einer Lttsung der akti- 
ven Komponenten und entfernt dann das LtSsungamittel durch 
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Abdunsten, Erhitzen oder durch Absaugen unter vermindertem 
Druck. Solche pulverf 5rmige Praparate kSnnen als StSubemittel 
mit Hilfe der Ublichen VerstMubergerSte auf die zu schiitzenden 
Pflanzen aufgebracht werden. Durch Zusatz von Netz- und/oder 
Dispergiermitteln kann man solche pulverf 8rmige PrMparate mit 
Wasser leicht benetzbar machen, so dass sie in Form von 
wSsserigen Suspensionen als Spritzmittel anwendbar sind. 

Zur Herstellung emulgierbarer Konzentrate kdnnen die 
aktiven Stoffe beispielsweise mit einem Emulgiermittel gemischt 
oder auch in einem inerten Ldsungsmittel gelSst und mit einem 
Emulgator gemischt werden. Durch Verdttnnen solcher Konzentrate 
mit Wasser erhalt man gebrauchsf ertige Emulsionen. 

Die erf indungsgemSssen Wirkstoffe der Formel I sind teil- 
weise auf Grund ihrer f ungistatischen und fungiziden Wirkung 
auch geeignet zur Bekampfung von Infektionen, die durch Pilze 
und Hefen hervorgeruf en werden, beispielsweise der Genera 
Candida, Trichophyten oder Histoplasma. Sie sind insbesondere 
wirksam gegen Candida-Arten wie Candida albicans und eignen sich 
vorzugsweise zur lokalen Therapie oberf lachlicher Infektionen 
der Haut und der Schleimhaute, insbesonders des Genitaltraktes , 
beispielsweise Vaginitis, speziell verursacht durch Candida. 
Die Applikationsform der Wahl ist die lokale, so dass die Wirk- 
stoffe als therapeutisch aktive Praparate in Form von Salben, 
zapfchen, Suppositorien, Ovula oder anderen geeigneten Formen 
zur Anwendung kommen kttnnen. 

Die Herstellung der pharmazeutischen Praparate kann in an 
sich bekannter Weise durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Ublichen organischen oder anorganischen inerten TrSgermaterialien 
und/oder Hilfsstoffe, wie Wasser, Gelatine, Milchzucker, Starke, 
Magnesiumstearat, Talk, pflanzliche Oele, Polyalkylenglykole , 
Vaseline, Konservierungs-, Stabilisierungs- , Netz- oder Emul- 
giermittel, Salze zur VerMnderung des osmotischen Druckes oder 
Puffer, erfolgen. 



80982 1/1024 



2752135 

S9 

Die Dosierung erfolgt nach individuellen Erfordernissen, 
jedoch dttrfte eine Applikation von tSglich 1-2 Tabletten die 
100 mg Wirkstof f enthalten wahrend weniger Tage eine bevor- 
zugte Dosierung darstellen. Die Salben enthalten zweckmassiger- 
weise 0,3%-5%, vorzugsweise 0,5%-2%, besonders bevorzugt 0,5- 
1% an Wirkstof f. Die nachstehenden Versuchsberichte und die 
in Tabelle III angegebenen Resultate geben dem Fachmann eben- 
falls die notwendige Information fttr die Dosierung der Wirk- 
stof fe. 

a) Test : Candida albicans in vitro 

Methode : Eine standardisierte Suspension der Hefeform von 
Candida albicans Stamm H 29 (ca, 300 Zellen/5 ml, das Ftinfzig- 
f ache der zum Angehen der Kultur notwendigen geringsten Keim- 
zahl) wird gleichzeitig mit geeigneten PrSparatlGsungen in ver- 
f lUssigten und auf 50°C abgektihlten Agarnahrboden nach Rowley 
und Huber eingegossen. Lttsung der Praparate in Wasser Oder 
Polyathylenglykol (Carbowax 400) . Praparate, die weder in Wasser 
noch in Polyathylenglykol lBslich sind, werden fein suspendiert. 
Endkonzentrationen der Praparate im Nahrboden 100, 10 und 1 
mcg/ml Endkonzentration von Polyathylenglykol 5%. 7 Tage Be- 
brtitung bei 37°C. 

Auswertung ; Ablesung des Pilzwachs turns mit blossem Auge. 

Resultate ; Angabe der roinimalen Praparatkonzentration in 
mcg/ml, die das Wachstum des Pilzes vollstandig verhindert 
(MHC) . Die Resultate sind fttr einige Beispiele in der nach- 
stehenden Tabelle III zusammengefasst. 

b) Test : Trichophyton mentagrophytes in vitro 

Methode : Eine standardisierte Suspension der Hefeform von 
Konidien (Sporen) von Trichophyton mentagrophytes Stamm 109 
(ca. das Fttnf zigf ache der zum Angehen der Kultur notwendigen 
geringsten Keimzahl) wird gleichzeitig. mit geeigneten Praparat- 
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losungen in verf liissigten und auf 50°C abgekiihlten Agarnahr- 
boden nach Rowley und Huber eingegossen. Losung der Praparate in 
Wasser Oder Polyathylenglykol (Carbowax 400). PrSparate , die 
weder in Wasser noch in Polyathylenglykol ldslich sind, werden 
fein suspendiert. Endkonzentrationen der Praparate im Nahrboden 
100, IO, 1, 0,1 und 0,01 mcg/ml. Endkonzentration von Polyathy- 
lenglykol 5%. 7 Tage BebrUtung bei 37°C. 

Auswertung ; Ablesung des Pilzwachstums mit blossem Auge. 

Resultate : Angabe der minimalen Praparatkonzentration in 
mcg/ml, die das Wachstum des Pilzes vollstandig verhinert 
(MHC) . Die Resultate sind fiir einige Beispiele in der nach- 
stehenden Tabelle III zusammengef asst . 

c) Test : Histoplasma capsulatum in vitro 

Methode : Eine standardisierte Suspension der Hefeform von 
Histoplasma capsulatum Stamm Hist 2 (ca. das FUnfzigfache der 
zum Angehen der Kultur notwendigen geringsten Keimzahl) wird 
gleichzeitig mit geeigneten Praparatlosungen in verf liissigten 
und auf 50°C abgekiihlten AgarnMhrboden nach Rowley und Huber 
eingegossen, LSsung der Praparate in Wasser oder Polyathylen- 
glykol (Carbowax 400). Praparate, die weder in Wasser noch in 
Polyathylenglykol ldslich sind, werden fein suspendiert. End- 
konzentration der Praparate im Nahrboden IOO, 10, 1, 0,1 und 
0,01 mcg/ml. Endkonzentration von Polyathylenglykol 5%. 12 
Tage BebrUtung bei 28°C. 

Auswertung : Ablesung des Pilzwachstums mit blossem Auge. 

Resultate : Angabe der minimalen Praparatkonzentration in 
mcg/ml, die das Wachstum des Pilzes vollstandig verhinert 
(MHC) . Die Resultate sind fUr einige Beispiele in der nach- 
stehenden Tabelle III zusammengef asst . 



809821/1024 



- - 

6, 2752135 

Tabelle III 



MHC (pg/ml) 



Substanz 


Candida 
albicans 


TRICHOPHYTON 
men tag r. 


HI STOP LAS MA 
capsulatum 


X- [3- ( 4-tert-Butyl-cycloheiryl)-2- 
me thy 1- propyl] -piper t din 


lo 


o,i 


0,01 


1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl- 
propy 1 ] - 3-me thy 1-piperidi n 


io 


1 


0,1 


1- [3- ( 4- tert-Butyl-cyclohexyl)-2- 
me thy 1-propyl] -3-me thyl-piperidin 


io 




1 


1- [3- (p-tert-Butyl-phenyi)-2-methyl- 
propyl ] - 3 , 4-dimethyl-piper idin 


IO 


o,i 


o,oi 


4- [3- (p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl- 
propy 1 ] - 2 , 6-dime thy 1-morphol in 


IO 


1 


o,i 


1- [3- (p- ter t-Butyl-phenyl ) - 2-me thy 1- 
propyl] -3-athyl-4-me thyl-piperidin 


IO 




1 


1- [3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyD-2-methyl- 
pr opyl]- 3- athyl-4-me thyl-piperidin 


IO 


0,01 


0,01 


1- [3- (4 -tert-Butyl-cyclohexyl)-2- 
ne thy 1-propy 1] - 3 , 5- dimethyl- 
piperidin 


1 


0,01 


o,oi 


1- [3- (4-tert-Butyl-cyciohexyl)-2- 
rae thy 1-propyl] -3-athyl-piperidin 


1 


o,oi 


o,oi 


1- [3- <p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl- 
propyl] -3-athyl-piperidin 


1 


0,Ol 


o,oi 


1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl- 
propyl] -3, 5-dime thyl-piperidin 


1 


o,oi 


o,oi 


4- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2- 
methyl- 2-propenyl]- 2 , 6- dime thy 1- 
morpholin 


IO 


loo 


1 


1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl- 
2-propenyl] -3, 5- dimethyl-piper idin 


10 


1 


0,Ol 


1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-me thy 1- 
propyl]-3, 5-dime thy 1-piperidin-l- 
oxid 


IO 


o,i 


1 



MHC = minimale Hemmkonzentration. 

Die angegebenen Werte stellen grdsstenteils Maximalwerte dar, d.h. die minimale 
Hemmkonzentration kann tiefer liegen. 

Die tfirkstoffe der Pormel I zeigen die vorstehend beschriebere antimykotische 
Wirkung ebenfalls in "in vivo*-Verauchen. 
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Die nachstehenden Beispiele illustrieren die Erfindung. 
Alle Temperaturen sind in °C angegeben. 

I. Herstellung des in den biologischen Versuchen verwendeten 
Spritzpulvers und weiterer Formulierungen: 

1. Spritzpulver fiir alle Verbindungen der Fonnel I 



Beispiel 1 







w/w % 




Wirkstof f 


25,0 


a) 


Silcasil S (BAYER) 


25, 0 


b) 


Tylose MH lOOO (HOECHST) 


1,0 




Na-oleat 


2,0 


c) 


Imbentin N-52 { KOLB ) 


3,0 


d) 


Ekapersol N (UGINE-KUHLMANN) 


10,0 




Kaolin B 24 


34, 0 






100,0 



20 

a) feinteilige hydratisierte KieselsBure 

b) Methylhydroxyathylcellulose 

c) Nonylphenol-Aethylenoxid-Addukt 

d) Na-Salz der Dinaphthylmethandisulf osaure 

25 

Die festen Wirkstoffe werden mit Silcasil S vermischt 
bzw. fliissige Wirkstoffe auf Silcasil S aufgezogen. Die Ubrigen 
Zuschlagsstof f e werden zugegeben und das Ganze in einer ge- 
eigne ten Vorrichtung homogen vermischt. Das entstandene Pulver 
30 wird nun in einem geeigneten Mahlaggregat (z.B. Stif tenmtihle, 
Hammermilhle, KugelmUhle, Luf tstrahlmiihle etc.) feingemahlen 
und hernach nochmals gemischt. 

35 * Gcwichtsprozent 
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2. saatbeizmittel ftlr alle Verblndungen der Formel I 



Beispiel 2 

% w/w 



Wirkstoff zo '° 

Ca-silikat 2 °* 0 

Rotes Eisenoxidpigment 8#0 

Roter Xanthen-Farbstof f (Color Index: 

Solvent Red 49) 0,5 

Starkehydrolysat-Pulver (Dextrin) 2,0 

Sulf itzellstof f ablauge-Pulver 3 , 2 

Na-Buty lnaphthylsulf onat 2 , 0 

Kaolin b 24 44 f 3 



100,0 



Der feste Wirkstoff wird mit Calciumsilikat vermischt 
bzw. flttssiger Wirkstoff auf Calciumsilikat aufgezogen. Die 
Qbrigen Zuschlagsstof fe werden zugegeben und das Ganze ge- 
mischt und geroahlen (vgl. Beispiel 1). Das vorliegende rote 
Pulver kann tel quel als Trockenbeizmittel oder mit Wasser ver- 
dttnnt als Nassbeizmittel fttr Saatgut verwendet werden. 

3# Emulgierbare Konzentrate fUr ttllQsliche Verbindung der 
Formel I 



Beispiel 3 

g/L 

Wirkstoff (z.B. l-l3-(p-tert-Butyl- 

phenyl) -2-methyl-propyl] -piper idin 

usw. ) 500 

RicinusBl-Aethylenoxid-Addukt 100 

Ca-Salz der Dodecylbenzolsulfons&ure 50 
Aromatisches LBsungsmittel 

(Gemisch von C 1Q -Alkyl- 

benzolen) ad 1000 ml 
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Der Wirkstoff wird in einem Anteil des aromatischen 
LBsungsmittels geldst, hernach die Ubrigen Zuschlagsstof f e 
zugesetzt, geldst und mit dem LGsungsmittel zur Marke gestellt. 
Das vorliegende Produkt wird zur Herstellung der gebrauchs- 
fertigen Spritzbriihe in Wasser gegeben, wobei eine fiir Stunden 
stabile Emulsion (0/W) entsteht. 

4. Wasseriasliche Konzentrate fiir wasserldsliche Verbindungen 
der Formel I 

Beisplel 4 

Wirkstoff (z.B. l-[3-(p-tert-Butyl- 

phenyl) -2-methyl-propyl] - 

piperidin-l-oxid usw.) 
Isopropanol 

Wasser, entionisiert a 

Der Wirkstoff wird in Isopropanol gelBst und mit Wasser 
zur Marke gestellt. Dieses bis -5°C kSltestabile Konzentrat 
kann zur Herstellung der gebrauchsf ertigen Spritzbriihe mit 
Wasser entsprechend verdUnnt werden, wobei eine molekulardis- 
perse Ldsung entsteht. 

Belspiel 5 

Wirkstoff (z.B. l-[3-(p-tert-Butyl- 
phenyl)-2-methyl-propyl] - 
piperidin-l-oxid usw.) 250 

Dispersion eines Copolymeren Vinyl- 
acetat/Aethylen, FestkOrper- 
gewicht ca. 50% 50 

Wasser, entionisiert ad 1000 ml 

Der Wirkstoff wird in einem Anteil Wasser gelost, hierauf 
die Copolymer-Dispersion zugeriihrt und mit Wasser zur Marke 
gefUllt. Die entstandene homogene Dispersion kann mit der ent- 
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sprechenden Menge Wasser zur gebrauchsf ertigen SpritzbrUhe 
verdUnnt werden. Die Copolyraer-Dispersion verleiht der BrUhe 
eine bessere Haftung auf den oberlrdischen Pf lanzenteilen. 

5. Formulierungen far Verblndungen der Formel I mlt einem 
protonisierbaren Stickstoff 

Dieser Formulierungstyp enthSlt Salze und Molekiil- und 
Additionsprodukte der erf indungsgeroSssen Substanzen, z.B. 




wobei HW eine SMure oder ein SSuregemisch bedeutet, welche bzw. 
welches vorzugsweise einen pK-Wert von < 5,0 aufweist. 

In Frage kommen vorzugsweise organische SMuren, welche 
Salze bilden, die in Wasser, in Gemischen von Wasser mit 
wasser 16s lichen Lttsungsmitteln und in nicht polaren Ldsungs- 
mitteln 16slich sind. 

Die Herstellung der Salze erfolgt vorzugsweise in situ 
bei der Formullerung der erf indungsgemMssen Wirkstoffe durch 
Zugabe der st6chiometrischen Mengen der Formel HW in Anwesen- 
heit von Wasser und/oder organischen Lttsungsmitteln oder festen 
TrMgerstoffen bei Ublichen Temper a tur en. 

Belspiel 6 

g/L 

Wirkstoff (z.B. 4-[3-(p-tert-Butyl- 
phenyl) -2-methy 1-propyl) -2 , 6- 



dimethyl-morpholin) 250 
Essigsaure (100%) (pX: 4,75) 35 
Milchsiiure (90%) (pKi 3,08) 30 
Isopropanol 300 

Wasser, entionlsiert ad IOOO ml 
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Isopropanol wird vorgelegt und der Wirkstoff darin ge- 
16st. Unter RUhren werden die Milch- und die EssigsMure zuge- 
geben, wobei eine relativ starke WMrmetSnung entsteht. Mit 
Wasser wird zur Marke aufgefiillt. Die entstandene klare, 
praktisch farblose Lttsung (ein wasser Ittsliches Konzentrat) kann 
mit Wasser zu einer gebrauchsf ertigen Spritzbrtthe verdiinnt 
werden. 



Beispiel 7 



g/L 



Wirkstoff (z.B. l-[3-(p-tert-Butyl- 

phenyl) -2-methyl-propyl ] - 

piperidin 250 
Methansulf ons&ure 88 
Wasser, entionisiert ad 1000 ml 



Ein Teil des Wasser wird vorgelegt und unter RUhren 
tropfenweise die Methansulf onsaure zugegeben, wobei eine sehr 
starke WMrmetSnung entsteht. Nach dem Abktthlen auf Raumtempera- 
tur wird mit Wasser zur Marke aufgefiillt. Die entstandene 
klare, schwach gelbliche Ldsung (ein wasser lttsliches Konzen- 
trat) kann mit Wasser zu einer gebrauchsf ertigen SpritzbrUhe 
verdQnnt werden. 



Beispiel 8 

g/L 

Wirkstoff (z.B. 1- [3- (p-tert-Butyl- 
pheny 1 ) - 2-methyl-propyl ] - 

piperidin 250 

Bis- (2-athylhexyl) -phosphorsSure 145 

Tensiofix BS (Emulgator) loo (*) 

Aromatisches Ltisungsmittel 

(Gemisch von C 1Q -Alkylbenzolen) ad lOOO ml 

(*) Produkt der Firma TENSIA, Lifcge, Belgien: Gemisch aus 
Nony lphenol-Ae thy lenoxid-Addukten , Dodecylbenzolsulf on- 
sdure-Calzium-Salz und L&sungsmittel 
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10 



15 



20 



Der Wirkstof f wird in einem Teil des ben8tigten aroraa- 
tischen Lttsungsmittels gelttst und hierauf die Bis- (2-athyl- 
hexyl)-phosphorsaure tropfenweise eingertihrt, wobei eine warme- 
tttnung entsteht. Die noch warme Mischung wird mit dem Emulgator 
versetzt und nach dem Abktlhlen auf Rauzntemperatur mit dem 
aromatischen LBsungsmittel zur Marke gestellt. Zur Herstellung 
der gebrauchsfertigen Spritzbrtihe wird das vorliegende Produkt 
(ein emulgierbares Konzentrat) in Wasser eingertihrt, wobei 
eine Emulsion (0/W) entsteht. 



Beispiel 9 



g/L 



Wirkstof f (z.B. 1- [3- (p-tert-Butyl- 

phenyl) -2-methyl-propyl J - 

piper idin 250 
Phosphors auremono- und -diester aus 

Nonylphenolpolyglycoiather 
Dimethyl formamid 
1,1,1-Trichlorathan ad lOOO ml 



400 

200 



Der Wirkstoff wird in Dimethylformamid gelttst und hierauf 
der Phosphorsaureester tropfenweise eingertihrt, wobei eine 
merkliche warmetGnung entsteht. Nach dem Abktlhlen wird mit 
1,1,1-Trichlorathan zur Marke geftillt. Zur Herstellung der 
25 fertigen Spritzbriihe wird das vorliegende Produkt (ein emul- 
gierbares Konzentrat) in Wasser eingertihrt, wobei eine fUr 
Stunden stabile Emulsion (0/W) entsteht. 

Ein typisches Merkmal dieser Formulierung ist die Ver- 
30 wendung einer tensioaktiven saure, welche den Zusatz eines 
Emulgator s liber flUsslg macht. 



35 
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Belsplel 10 



w/w % 



Wirkstoff (z.B. l-[3-(p-tert-Butyl- 
phenyl) -2-methyl-propyl] - 
piperidin 

Sulf aminsMure 



25,0 
9,0 
25, 0 



Silcasil S 



Mischung aus 85% Na-Dioctylsulfo- 

succinat und 15% Na-benzoat 
Di airanoniumhydrogenphospha t 



1,0 (*) 
40,0 



(*) Produkt (Aerosol OT-B) der American Cynamid; 
US-Pat. No. 2.441.341 



Der Wirkstoff wird mit Silcasil S vermischt, wobei ein 
trockenes Pulver entsteht. Hierauf werden die restlichen 
Zuschlagsstof fe beigemischt und das Ganze in einem geeigneten 
Mahlaggregat (vgl. Beispiel 1) f eingemahlen. Zur Herstellung 
der fertigen Spritzbrilhe wird das vorliegende Produkt (ein 
wasserlosliches Pulver) mit Wasser verdttnnt. 

II. Herstellung der Wirkstoff e; 



2,9 kg l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-l-propenyl]- 
piperidin werden in 1,4 1 Toluol aufgenommen, unter Stickstoff 
mit 144,8 g 5%iger Palladiumkohle versetzt und bei 35°C bis 
zur Beendigung der Wasserstof f auf nahme hydriert. Es wird vom 
Katalysator abfiltriert, das Toluol am Vakuum abgedampft und 
der RUckstand destilliert. Reines 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) - 
2-methyl-propyl] -piperidin siedet bei 125°C/0,045 Torr. 

In analoger Weise erh&lt man ausgehend von: 

- 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2-methyl-l-propenyl ] -3-methyl- 
piperidin das 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3- 



Beispielll 
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10 



30 



methyl-piperidin, Sdp. 115-117 0 C/0,02 Torr, 

- 4- 13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-l-propenyl] -morpholin 
das 4- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -morpholin , 
Sdp. 125°C/0,02 Torr, 

- 4- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-l-propenyl] -2 r 6-dimethyl- 
morpholin das 4- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 -methyl -propyl] - 
2,6-dimethyl-morpholin, Sdp. 135°C/O,03 Torr. 

Belspiel 12 



67,8 g 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-me thy 1-propionaldehyd und 
50 g 3,5-Dimethyl-piperidin werden in 50 ml Toluol in einem 

15 Wasserabscheider unter S ticks toffbegasung bis zur Beendigung 
der Wasserabspaltung (16 Stunden) am RUckfluss erhitzt. An- 
schliessend werden bei Raumtemperatur unter Riihren 16,8 g 
AmeisensSure zugetropft, wobei die Reak t ions temper a tur auf 36- 
40°C steigt und danach das Gemisch 1 Stunde auf 80°C erhitzt. 

20 Zur erkalteten Reak t ions ISsung werden 165 ml 2n SalzsMure 

gegeben, die Toluoll6sung abgetrennt, die wSssrig-salzsaure 
L5sung mit 66 ml 6n Natronlauge alkalisch gestellt und das 
Produkt mit Aether extrahiert. Die vereinigten Aetherextrakte 
werden mit Hasser gewaschen, ttber Natriumsulf at getrocknet und 

25 eingedampft. Durch Destination wird reines 1- [3- (p-tert-Butyl- 
phenyl) -2-raethyl-propyl]-3, 5-dimethyl-piperidin vom Siedepunkt 
113-114°C/0,09 Torr erhalten. 



Belspiel 13 



4,45 kg 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methy 1-propionaldehyd 
und 2,38 kg 3 -Methyl-piperidin werden in 3,42 1 Toluol in einem 
Wasserabscheider unter Stickstof f begasung 16 Stunden bis zur 
Beendigung der Wasserabspaltung am RQckfluss erhitzt. Bei 
36 Raumtemperatur werden unter Stickstof fbegasung 197 g 5% 

Palladium auf Kohle zugegeben und anschllessend bis zur Be- 
endigung der Waaserstoffaufnahme hydriert, vom Xatalysator 
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abfiltriert und das Toluol am Vakuum abgedampft. Durch Destil- 
lation des RUckstandes wird reines 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) - 
2-methyl-propyl ]-3-methyl-piperidin vom Siedepunkt 115-117°C/ 
0,02 Torr erhalten. 

In analoger Weise erhalt man ausgehend von: 

- 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propionaldehyd mit 2-Methyl- 
piperidin durch Hydrierung das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2- 
methyl-propyl]-2-methyl-piperidin, Sdp. 130-133°C/0,05 Torr, 

- 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propionaldehyd mit 4-Methyl- 
piperidin durch Hydrierung das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2- 
methyl-propyl]-4-methyl-piperidin, Sdp. 112-114°C/0,02 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propionaldehyd mit 4-Aethyl- 
piperidin durch Hydrierung das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2- 
methyl-propyl]-4-athyl-piperidin, Sdp. 126°C/0,04 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propionaldehyd mit 2,6- 
Dimethyl-piperidin durch Hydrierung das 1- [3- (p-tert-Butyl- 
phenyl) -2-methyl-propyl] -2, 6-dimethyl-piperidin, Sdp. 126°C/ 
0,005 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propionaldehyd mit 1,2,3,4- 
Tetrahydrochinolin durch Hydrierung das 1- [3- (p-tert-Butyl- 
phenyl) -2-methyl-propyl ] -1 , 2 , 3 , 4-tetrahydrochinolin , 
Sdp. 120°C/0,001 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propionaldehyd mit 1,2,3,4- 
Tetrahydroisochinolin durch Hydrierung das 2- [3- (p-tert- 
Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl 1-1,2,3 , 4-tetrahydroisochinolin , 
Sdp. 168-172°C/0,03 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propionaldehyd mit Deca- 
hydrochinolin durch Hydrierung das 1- [3- (p-tert-Butyl- 
phenyl) -2-methyl-propyl ] -decahydrochinolin, Sdp. 141-151°C/ 
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0,017 Torr, 



3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propionaldehyd mit Deca- 
hydrolsochinolin durch Hydrierung das 2-[3- (p-tert-Buty 1- 
phenyl)-2-methyl-propyl]-decahydroisochinolin, Sdp. 140- 

148 0 C/0,017 Torr, 

3- (p-tert-Buty l-phenyl>-2-methyl-propionaldehyd mit 2-Aethyl- 
plperidin durch Hydrierung daB l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2- 
methyl-propyl]-2-athyl-piperidin, Sdp. 112-115 0 C/0,039 Torr, 

3- (p-tert-Buty l-phenyl)-2-methyl-propionaldehyd mit 3-Aethyl- 
piperidin durch Hydrierung das l-(3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2- 
methyl-propyll-3-athyl-piperidln, Sdp. 113-115°C/0,035 Torr, 

3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propionaldehyd mit 2,4- 
Dimethyl-piperidin durch Hydrierung das l-[3- (p-tert-Butyl- 
phenyl)-2-methyl-propyl]-2,4-dimethyl-piperidin, Sdp. HO C/ 

0,039 Torr, 

. 3 _(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propionaldehyd mit 2,5- 
Dimethyl-piperidin durch Hydrierung das 1- t 3- (p-tert-Buty 1- 
phenyl)-2-methyl-propyll-2,5-dimethyl-piperidin, Sdp. 112 C/ 

0,042 Torr, 

- 3-( P -tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propionaldehyd mit 5-Aethyl- 
2-methyl-piperidin durch Hydrierung das 1- [ 3- (p-tert-Butyl- 
phenyl) -2-methyl-propyl] -5-athyl-2-methyl-piperidin , 

Sdp. 126-130°C/0,012 Torr, 

- 3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propionaldehyd mit 3,5- 
Dimethyl-piperidin durch Hydrierung das 1- C 3- (p-tert-Buty 1- 
phenyl)-2-methyl-propyl]-3,5-dimethyl-piperidin, Sdp. 129 C/ 

0,001 Torr, 
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- 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyi-propionaldehyd mit 3,4- 
Dimethyl-piperidin durch Hydrierung das 1- [ 3- (p-terL-Butyl- 
pheny 1 ) -2-methy 1-propy 1 ] -3 , 4-dimethy 1-piper idin , Sdp . 116- 
121°C/0,032 Torr, 

- 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-raethy 1-propionaldehyd mit 3-Aethyl- 
4-methyl-piperidin durch Hydrierung das 1- [3- (p-tert-Butyl- 
phenyl) -2-methy l-propyl]-3-athyl-4-methyl-piperidin, Sdp. 
140-142 0 C/0,048 Torr, 

- 3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propionaldehyd mit 2,4,6- 
Trimethyl-piperidin durch Hydrierung das 1- [3- (p-tert-Butyl- 
phenyl)-2-methyl-propyl]-2,4,6-trimethyl-piperidin, Sdp. 132°C/ 
0,005 Torr und 

- 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methy 1-propionaldehyd mit 3,3- 
Dimethyl-piperidin durch Hydrierung das 1- [3-p-tert-Butyl- 
phenyl) -2-methy 1-propy 1] -3, 3-dimethyl-piper idin, Sdp. 112°C/ 
0,04 Torr. 

Beispiel 14 

21,2 g 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -1 , 2-dimethyl-propylbromid , 
17 g Piperidin werden zusammen mit 7,5 g Aethylenglykol 60 
Stunden auf 110°C erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird mit 2n 
SalzsMure versetzt und mit Aether die Neutralteile extrahiert. 
Anschliessend wird die salzsaure Lttsung mit 5n Natronlauge- 
lbsung alkalisch gestellt, mit Aether extrahiert, die vereinig- 
ten Aetherextrakte mit Wasser neutral gewaschen, Uber Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Durch Destination wird 
reines 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -1 , 2-dimethy 1-propy 1 ] -piperidin , 
Sdp. 125°C/0,005 Torr, als farbloses Oel erhalten. 
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Belsplel 15 

Zu einer Lttsung von 24,5 g Piper idin in lOO ml abs. Aether 
werden 35 g 3- <p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromid in 
70 ml Aether getropft und 16 Stunden am Rtickf luss erhitzt. Das 
Piperidin-Hydrobroraid wird abfiltriert und mit Aether nachge- 
waschen. Die Aether lttsung wird mit 2n SalzsSure extrahiert und 
mit 50%iger Natronlauge alkalisch gestellt. Die alkalisch- 
wMssrige Lttsung wird erneut mit Aether extrahiert, mit Wasser 
gewaschen, (iber Natriumsulf at getrocknet und eingedampft. Durch 
Destination wird reines l-(3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl- 
2-propenyl] -piper idin, Sdp. 96-98°C/0,03 Torr, erhalten. 

In analoger Weise erhMlt man ausgehend von: 

- 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromid und 2,6- 
Dimethyl-morpholin das 4-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-2- 
propenyl]-2 f 6-dimethyl-morpholin, Sdp. 135 0 C/0,005 Torr, 

- 3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-allylbromid und Piperi- 
din das l-[3-<4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-2-propenyl]- 
piperidin, Sdp. 100-103°C/0,04 Torr, 

- 3-(4-tert-Butyl-cyclohexyi)-2-methyl-allylbromid und 3-Methyl- 
piperidin das l-[3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-2- 
propenyl]-3-methyl-piperidin, Sdp. 113-115°C/0,03 Torr, 

- 3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-raethyl-allylbraraid und 2,6- 
Dimethyl-morpholin das 4-[3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2- 
methyl-2-propenyl]-2,6-dimethyl-morpholin, Sdp. 131-134°C/ 
0,04 Torr, 

- 3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2,3-dimethyl-allylbromid und Piperi- 
din das l-[3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2,3-dimethyl-2-propenyl]- 
plperidin, Sdp. 119°C/0,006 Torr, 
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3- (p-tert-Butyl-pheny 1) -1,2, 3-trimethyl-ally lbromid und 
Piperidin das 1- 13- (p-tert-Butyl-phenyl) -1,2,3-trimethyl- 

2- propenyl]-piperidin, Sdp. 154°C/0,03 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromid und 2-Aethyl- 
piperidln das 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] - 

2- athyl-piperidin, Sdp. 117-120 0 C/0, 023 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-ally lbromid und 3-Methyl- 
piperidin das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] - 
3-methyl-piperidin, Sdp. 118°C/0,042 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromid und 3-Aethyl- 
piperidin das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] - 
3-athyl-piperidin, Sdp. 124°C/0,04 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromid und 2 , 6-Dimethyl- 
piperidin das 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] - 
2,6-dimethyl-piperidin, Sdp. 122-126°C/O,031 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromid und 2,4-Dimethyl 
piperidin das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] - 

2.4- dimethyl-piperidin, Sdp. 154-156°C/0,025 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromid und 2,5-Dimethyl 
piperidin das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] 

2.5- dimethyl-piperidin, Sdp. 112 0 C/0,03 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromid und 5-Aethyl-2- 
methyl-piperidin das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methy 1-2- 
propenyl]-5-athyl-2-methyl-piperidin, Sdp. 120 0 C/0,05 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromid und 3 , 5-Dimethyl 
piperidin das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] 
3,5-dimethyl-piperidin, Sdp. 120°C/0,04 Torr, 
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3- (p_tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-allylbromid und 4-Aethyl- 
piperidin das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl)- 

4- athyl-piperidin, Sdp. 137°C/0,039 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromid und 3,4-Dimethyl- 
piperidin das 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl] - 
3,4-diraethyl-piperidin, Sdp. 118°C/0,03 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromid und 3-Aethyl-4- 
methyl-piperldin das 1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methy 1-2- 
propenyl]-3-athyl-4-methyl-piperidin, Sdp. 146°C/O,05 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromid und 2,4,6- 
Trlmethyl-plperidln das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl- 

2- propenyl]-2,4,6-trimethyl-piperidin, Sdp. 109°C/0,03 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2, 3-diroethyl-allylbromld und 2,6- 
Dimethy 1-morpholin das 4-1 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2 , 3-dimethyl- 

2- propenyl]-2,6-dimethyl-morpholin, Sdp. 143-146 0 C/0,03 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-allylbromld und 3 , 3-Dimethyl- 
piperidin das 1- ( 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propeny 1 ] - 
3,3-dimethyl-piperidin, Sdp. 126°C/0,05 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -1,2-dlmetnyl-allylbromid und Piperidin 
das 1- 1 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -1 , 2-dimethyl-2-propenyl ] - 
piperidin, Sdp. 127-129°C/O,035 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2. 3-dimethyl-allylbromid und 3-Methyl- 
piperidln das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2, 3-dimethyl-2- 
propenyl]-3-methyl-plperidln, Sdp. 130°C/0,04 Torr, 

3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2, 3-dlmethyl-allylbronid und 3,5- 
Dimethyl-piperidin das 1- 1 3- (p-tert-Buty 1-Pheny 1 ) -2 , 3-dimethy 1- 
2-propenyl]-3,5-dimethyl-piperidin, Sdp. 125°C/0,05 Torr. 
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Belspiel 16 

Zu einer Ldsung von 4,5 g 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2- 
methyl-2-propenyl] -piper idin in 125 ml Alkohol werden 1,7 ml 
32%ige SalzsMure und anschliessend 1,5 g 5% Palladium auf 
Kohle gegeben und hydriert. Nach Beendigung der Wasserstoff- 
aufnahme wird vom Katalysator filtriert, mit 200 ml 10%iger 
Natronlauge versetzt und mit Aether extrahiert. Die vereinigten 
Aetherextrakte werden mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Durch Destination erhait man reines l-[3-(p- 
tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl] -piperidin, Sdp. 104°C/ 
0,032 Torr. 

In analoger Weise erhSlt man ausgehend von: 

- 4- [ 3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexy 1) -2-methyl-2-propenyl] -2 , 6- 
dimethyl-morpholin durch Hydrierung das 4- [ 3- ( 4-tert-Butyl- 
cyclohexyl)-2-methyl-propyl]-2,6-dimethyl-morpholin, Sdp. 
107-110 o C/O,01 Torr, 

- 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2 , 3-dimethyl-2-propenyl] -piperidin 
durch Hydrierung das 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 , 3-dimethy 1- 
propyl] -piperidin, Sdp. 100-104°C/0,03 Torr, 

- 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 , 3-dimethyl-2-propenyl] -3-methyl- 
piperidin durch Hydrierung das 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) - 
2,3-dimethyl-propyl]-3-methyl-piperidin, Sdp. HO°C/0,04 Torr. 

- 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2 , 3-dimethyl-2-propenyl] - 3 , 5- 
dimethyl-piperidin durch Hydrierung das 1- [ 3- (p-tert-Butyl- 
phenyl) -2, 3-dimethy 1-propyl] -3, 5-diroethyl-piper idin, Sdp. 
114°C/0,04 Torr. 

- 4- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 , 3-dimethy 1-2-propenyl] -2 , 6- 
dimethyl-morpholin durch Hydrierung das 4- t 3- (p-tert-Butyl- 
phenyl) - 2 , 3-dimethy 1-propy 1 ] -2 , 6-dimethy 1-morpholin , Sdp . 
138-142°C/0,03 Torr, 

8 0 9 8 2 1 / 1 02 A 



- 1* - 



2752 135 



- 1-13- (p-tert-Butyl-phenyl ) -1 , 2 , 3-trimethy 1-2-propeny 1 ] - 
piper idin durch Hydrierung das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) - 
l,2,3-trimethyl-propyl)-piperidin, Sdp. 147-150°C/0,03 Torr. 

Belsplel 17 

7 g Platindloxid und 7 g Aktivkohle werden in 500 ml Eis- 
essig aufgeschl&mnt und vorhydriert. Anschliessend wird eine 
LBsung von 36,8 g 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] - 
piperidin in 100O ml Eisessig und 67 ml PerchlorsMure zuge- 
geben und bei 25°C hydriert. Die Hydrierlttsung wird vom Kataly- 
sator filtriert und das Piltrat mit 110 g Kaliumacetat, gelttst 
in lOO ml Wasser, versetzt. Das ausgefallene Kaliumperchlorat 
wird abfiltriert und das Filtrat am Rotatlonsverdampfer einge- 
daropft. Der krlstalline RQck stand wird mit 2n Natronlauge 
alkalisch gestellt, die freie Base mit 500 ml Aether extrahiert, 
mit Wasser neutralgewaschen, tiber Natriurosulf at getrocknet und 
eingedampft. Durch Destination wird reines l-[3- ( 4-tert-Butyl- 
cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -piperidin, Sdp. 102°C/0,02 Torr, 
erhalten. 

In analoger Weise erhait man ausgehend von: 

- 1- (3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyi] -3-me thy 1-piper idin 
das 1- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl]-3-methyl- 
piperidin, Sdp, 98°C/0,01 Torr, 

- 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3-athyl-piperidin 
das 1- [ 3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl ] -3-athyl- 
piperidin, Sdp. 125-127 0 C/0,004 Torr, 

- 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ] -3 , 5-dimethy 1- 
piperidin das 1- [3- {4 -tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl J - 
3, 5-dimethy 1-piper idin, Sdp. 115-U7°C/0,005 Torr, 
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- 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ] -3 , 4-dimethyl- 
piperidin das 1- [3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-raethyl-propyl] - 
3, 4-diraethyl-piperidin, Sdp. 122-124°C/0,02 Torr, 

- 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ] -3-athyl-4-methyl- 
piperidin das 1- [3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl ]- 
3-athyl-4-methyl-piperidin, Sdp. 118-121°C/0, OOl Torr. 

Belspiel 18 

Eine LBsung von 120 ml Acetanhydrid und 120 ml 30%igem 
Wasserstof fperoxid wird unter Eisbad-Ktthlung so zu 40 g 4-[3-(p- 
tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-2 f 6-dimethyl-morpholin ge- 
tropft, dass die Reaktionstemperatur 45-50°C nicht liber schreitet • 
Nach 16 Stunden NachrUhren bel Raumtemperatur wird auf -10°C 
abgekUhlt und mit 280 ml 40%iger Kaliumhydroxidldsung versetzt, 
mit Chloroform erschflpfend extrahiert und bei 30°C Badtemperatur 
am Vakuum eingeengt. Der RUckstand wird 16 Stunden mit 2n Natron- 
laugelttsung bei Raumtemperatur verriihrt, erneut mit Chloroform 
mehrmals extrahiert, die vereinigten Chlorof orraextrakte mit 
Kochsalzl6sung neutralgewaschen, ttber Natriumsulf at getrocknet 
und eingedampft. Der hochviskose, sirupartige RUckstand wird aus 
Aether/Pentan kristallisiert . Man erhait reines 4- [3- (p-tert- 
Butyl-phenyl)-2-methyl-propyl]-2 f 6-dimethyl-morpholin-4-oxid 
als Hydrat, Smp. 115-118°C. 

In analoger Weise erhait man ausgehend von: 

- 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3, 5-dimethyl- 
piperidin das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ] -3 , 5- 
dimethyl-piperidin-l-oxid, Smp. 79-84°C (Hydrat), 

- 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2-methyl-propyl ] -3 , 3-dimethyl- 
piperidin das l-[3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3,3- 
dimethyl-piperidin-l-oxid, Smp. 73-80°C (Hydrat), 
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1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -piper idin das 
1-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl]-piperidin-l-oxid, 
Smp. 83-85°C (Hydrat) , 

1- [ 3- (p-tert-Butyl-pheny 1 ) -2-methyl-propyl ] - 3-methy 1-piper idin 
das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3-methy 1- 
piperidin-l-oxid, Smp. 80-84°C (Hydrat), 

4-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -morpholin das 

4- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -morpholin-4-oxid, 

Smp. 85-88°C (Hydrat) , 

1- (3- ( 4- tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -piper idin, 

das 1- [ 3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -piper idin- 
1-oxid, Smp. 130-133°C, 

1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2-methyl-propyl ] -2 , 4-dimethy 1- 
piperidin das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ] - 

2.4- dimethyl-piperidin-l-oxid, Smp. 103-112°C (Hydrat), 

1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -2 , 5-dimethyl- 
piperidin das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] - 

2. 5- dimethy 1-piper idin-l-oxid, Smp. 91-107°C (Hydrat), 

1 [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3 , 5-dimethy 1- 
piperidin das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] - 
3, 5-dimethyl-piper idin-l-oxid, Smp. 79-84°c (Hydrat), 

1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3, 4-dimethyl- 
piper idin das 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2-methyl-propyl ] - 
3, 4-dimethy 1-piperidin-l-oxid, Smp. 80-89°C (Hydrat), 

1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3-Mthyl-piper idin 
das 1- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl] -3-athyl- 
piper idin-l-oxid, Smp. 118-125°C (Hydrat) , 
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1- ( 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl 1 -3-athyl-4-methyl- 
plperidin das 1- 1 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ] - 
3-athyl-4-methyl-piperidin-l-oxid, Smp. 115-129°C (Hydrat) , 

!_ ( 3_ ( p - tert-Duty 1-phenyl ) -2-methyl-propyl ] -2 , 4 , 6-trimethyl- 
piperidin das 1- [ 3- (p-tert-Butyl-phenyl ) -2-methyl-propyl] - 
2,4,6-trimethyl-piperidin-l-oxid, Smp. 101-110°C (Hydrat), 

1- [ 3- (p-tert-Buty 1-phenyl) -2-methyl-propyl] -3, 3-dimethyl- 
piperidin das 1- t 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propyl ]- 

3.3- dimethyl-piperidin-l-oxid, Smp. 73-80°C (Hydrat), 

l-[ 3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl ]-3-athyl- 
piperidin das 1- [ 3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] - 
3-athyl-piperidin-l-oxld, n 2 , 0 1,4911 (Hydrat), 

- 1- [ 3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl ] -3, 4-dimethyl- 
piperldin das 1- I 3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] - 

3.4- dimethyl-piperidin-l-oxid, n£° 1,4899 (Hydrat), 

- i-[ 3- (4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -3, 5-dimethyl- 
piperidin das 1- 1 3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl ) -2-methyl-propyl ] - 

3.5- dimethyl-piperidin-l-oxid, n™ 1,488 (Hydrat), 

- 4- ( 3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl] -2, 6-dimethyl- 
morpholin das 4- I 3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2-methyl-propyl]- 

20 

2,0-dimethyl-morpholin-4-oxid, n D 1,4906. 

Beispiel 19 

Zu einer LBsung von 5,4 g 1- 1 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2- 
methyl-2-proponyll-piperidin in 40 ml Isopropanol tropft man 
bei 40°C 5,4 g 30%iges Wasserstof f peroxid zu und wiederholt dlese 
Zugabe nach 24 Stunden. Nach 60-stUndigem NachrUhren bei 40°C 
wird abgekUhlt und der Ueberschuss an Wasserstof f peroxid durch 
Zugabe von Platin-Schwamm zerstBrt. Die Reaktionsldsung wird 
abfiltriert, ningcdampft, in 50 ml Wasser aufgenommen und mit 

BOS fi 21 / I 0 2 4 



<>7b2 I "J b 



10 



15 



20 



Hexan extrahiert. Die wMssrige Reaktionslflsung wlrd anschlies- 
send eingedaropft und der RUckstand aus Pentan kr istalllsiert . 
Man erhait reines l-l3-(p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2- 
propenyl] -piper idin-l-oxid, Smp. 82-88°C (Hydrat). 

In analoger Weise erhait man ausgehend von: 

- 1-13- (4-tert-Buty 1-cyclohexy 1) -2-methy 1-2-propeny 1 1 - )-methy 1- 
piperidin das 1- [ 3- (4-tert-Buty 1-cyclohexy 1) -2-methy 1-2- 
propenyl]-3-methyl-piperidin-l-oxid (Hydrat), viskoses Oel, 
n£°: 1,4931 (unscharf ) , 

- 4-13- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-2-propenyl ] -2 , 6-dimethy 1- 
morpholin das 4- [3- (P-tert-Butyl-phenyl) -2-methy 1-2- 
propenyl] -2,6-dimethyl-morpholin-4-oxid, Smp. 99-iOl°C 
(Hydrat) . 

In den nachstehenden Beispielen wird die Hersteilung der 
Ausgangsmaterialien beschriehen: 

Belspiel 2p 



Zu einer Lftsung von 1,4 g Kaliumhydroxid in loo ml 
Methanol werden unter S ticks to ffbegasung 108,5 g p-tert-Buty 1- 

25 benzaldehyd zugegeben und anschliessend bei 4()°C wahrend 6 Stun- 
den 39,2 g Propionaldehyd zugetropft. Anschliessend wird noch 
1 Stunde bei 40°C weitergeriihrt, 1,5 ml Essigsaure zugegeben 
und am Rotationsverdampfer eingeengt. Die olige Suspension wird 
in Aether aufgenommen, mit Wasser neutralgewaschen, getrocknet 

30 und eingedampf t. Durch Destination wlrcl reines )-(p-tert- 

Butyl-phenyl)-2-raethyl-acrolein vom Siedepunkt 16 r >°c/il Torr 
erhalten. 
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Belsplel 21 

Zu einem Gemisch von 300 g p-tert-Butyl-benzaldehyd und 



JOO q MethyiathyLketon tropft man wahrend 1 Stunde bei 15-20°C 
5 loo g 32%ige Salzsaure und lasst 22 Stunden bei Raum temper a tur 

riihren. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch in 200 mi 
Author aufgenommen, mit Wasser und gesattigter Natr iumbicar- 
bonatlosung gewaschen, Uber Natriumsulf at getrocknet und einge- 
engt, Durch f rakt ionierte Destination wird reines 4-(p-tert- 
10 ButyL-phenyl)-3-methyi-3-buten-2-on, Sdp. 120 0 C/0,03 Torr er- 
haiten. 

Beispiel 2 2 

15 404 , 5 g J- (p-ter t-Buty 1-phenyl) -2-methy 1-acrolein werden 

in ml Methanol geltfst und unter EiskQhlung portionenweise 

mit 38 g Natr iumborhydr id versetzt. Anschliessend wird 2,5 
Stunden bei Raumtemperatur nachgerQhrt, auf 2500 ml eiskalte 
2n Salzsaure gegossen und mit Hexan erschopfend extrahiert. 

20 Die vereinigten Hexanex trakte werden mit Wasser neutral ge- 

waschen, Qber Na tr iumsulf at getrocknet und eingedampf t . Vakuum- 
destination liefert reinen 3- <p-tert-Buty 1-phenyl) -2-methy 1- 
allylalkohol, Sdp. U9°C/0,005 Torr. 

25 in analoger Weise erhalt man ausgehend von: 

- i- (p-tert-Buty i-pheny i) - )-methy l-3-buten-2-on den 3- (p-tert- 
imtyl-phenyl)-l,2-dimethyl-allylalkohol, Sdp. 107°C/0,005 Torr. 

30 Ueispiel 23 

7), 2 g 1- <p-tert-mityl-phenyl) -2-methy i-al iy lalkohol und 
ml Pyridin In /()() mL n-Pontan werden auf -5°C ubgekiihit. 
Ilei dieser Tetnporatur werden unter Riihren wahrend 2 Stunden 
35 L">,2 ml Phosphortr ibromld in /()() ml n-Pentan zugetropft und 

J rir.uiulen bei Raumtemperatur nachgeriihr t . Das Reaktionsgemisch 
wird auf J()t) q KLs geqor.sen und JO Minuten verrQhrt, die 
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Pentanphase abgetrennt und die wassrige Phase mit n-Pentan 
nachextrahiert. Die vereinigten n-Pentanphasen werden mit ge- 
sattigter Natriumbiearbonatlttsung und Wasser neutral gewaschen, 
Uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft . Das an Hoch- 
vakuum destillierte 3-<p-tert-Butyl- P henyl)-2-methyl-allylbromid 

siedet bei 123°C/0,Ol Torr. 
Anmerkung : 

Substituierte Allylbromide der allgemeinen Formel I I, a 
(vgl. Reaktionsschema A und B) sind thermisch instabil. Bei 
deren Destination findet teilweise Zersetzung statt. Es ist 
deshalb vorteilhaft, die aus der Reaktion erhaltenen Allyl- 
bromide ohne weitere Reinigung fur die nachste Stufe einzusetzen. 

In analoger Weise erhalt man ausgehend von: 

- 3 -(p-tert-Butyl-phenyl)-1.2-dimethyl-allylalkohol das 3-<p- 
tert-Butyl- P henyl)-l,2-dimethyl-allylbromid, n D : 1,5654, 

- 3-(p-tert-Butyl- P henyl)-2,3-dimethyl-allylalkohol das 3-(p- 
tert-Butyl-phenyl)-2,3-dimethyl-allylbromid, n D : 1,5505, 

- 3 -( P -tert-Butyl-phenyl)-l,2,3-trimethyl-allylalkohol das 
3- (p-tert-Butyl-pheny 1) -1.2, 3-trimethyl-allylbromid , NMR 
(60 Mc, CDC1 3 ): CH-1 = 5,05 ppm (q) und 

- 3-(4-tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-allylalkohol das 3-(4- 
tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-allylbromid, Sdp. 94-9B C/ 

0,05 Torr. 

Bel spiel 24 

Eine Mischung von 20,2 g 4-tert-Butyl-cyclohexan-l-carbox- 
aldehyd, 52 g (a-Carbathoxy-athyliden) -triphenyl-phosphoran 
und 3,6 g Benzoesaure in 120 ml Toluol wird 16 Stuhden unter 
Stickstoffbegasung am RQckfluss erhitzt und das Toluol abge- 
dampft. Der olig-kristalline RUckstand wird in 600 ml Methanol- 
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Wasser (4:1) gelttst und mit Hexan erschttpfend extrahiert. Die 
vereinigten Hexanextrakte werden mit Natriumbicarbonatltfsung 
und Wasser gewaschen, tiber Natriumsulf at getrocknet und einge- 
dampft. Durch Destination wird reiner 3- ( 4-tert-Butyl- 
cyclohexyl)-2-methyl-acrylsaure-athylester, Sdp. 99°C/0,03 Torr, 
erhalten. 

Beispiel 25 

Zu einer Lttsung von 27,6 g Natrium in 1,1 Liter absolutem 
Aethanol werden 285,8 g Triathyl-a-phosphoniumpropionat gegeben. 
Nach einer RUhrdauer von 5 Minuten werden 176,3 g p-t-Butyl- 
acetophenon innert 15 Minuten zugetropft und 24 Stunden am 
Riickfluss geriihrt. Danach wird die Lttsung abgektihlt, mit 4,4 1 
Wasser verrtihrt und mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten 
Chlorof ormextrakte werden mit Wasser gewaschen, Uber Natrium- 
sulf at getrocknet und eingeengt. Durch Destination wird reiner 
3- (p-tert-Butyl-phenyl)-2 , 3-dimethyl-acrylsMure-athylester , 
Sdp. 99°C/0,005 Torr, erhalten. 

Beispiel 26 

Eine Ldsung von 270 ml Morpholin in 1000 ml absolutem 
Toluol wird in 30-40 Minuten, bei 0°C, zu 740 ml einer 70%igen 
25 Natrium-dihydro-bis- (2-methoxyathoxy) -alumina t-L8sung in Toluol 
und 1200 ml absolutem Toluol getropft, Obige Lttsung wird innert 
1 Stunde, bei 0°C, zu 78,0 g 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 , 3- 
dimethyl-acryls&ure-athylester in 340 ml absolutem Toluol ge- 
tropft. Danach wird 3/4 Stunden bei 0°C gertlhrt, auf 3 1 Wasser 
30 gegossen und HC1 zugegeben, bis die Emulsion beseitigt ist. Die 
Toluollttsung wird abgetrennt, mit Wasser und Natriumbicarbonat- 
lttsung gewaschen, ttber Natriumsulf at getrocknet und eingeengt. 
Durch Destination wird reiner p-tert-Butyl-a ,0-dimethyl-zimt- 
aldehyd, Sdp. 122-128 0 C/0,005 Torr, erhalten. 
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! Beispiel 27 

Aus 10,7 g Magnesium in 30 ml absolutem Aether und 68,8 g 
Methyljodid in 100 ml absolutem Aether wird in Ublicher Weise 

5 eine Grignardlttsung hergestellt. Zu dieser Lttsung wird in 

15-20 Minuten bei 20-25°C 56,1 g p-tert-Butyl-a,3-dimethyl- 
zimtaldehyd getropft. Nach dem Ktthlen auf Raumtemperatur wird 
vorsichtig auf 200 g Eis gegossen und 150 g technisches 
Ammoniumchlorid in 500 ml Wasser zugegeben. Die organische 

10 Phase wird abgetrennt, mit Wasser und Natriumbicarbonatl6sung 
gewaschen, liber Natriumsulf at getrocknet un<% eingeengt. Durch 
Destination wird reirer 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -1,2, 3-trimethyl- 
allylalkohol, Sdp. 143-148°C/0,001 Torr, erhalten. 

15 Beispiel 28 

Zu einer Lfisung von 25,3 g 3- ( 4-tert-Butyl-cyclohexyl) -2- 
methyl-acrylsMure-ftthylester in 130 ml abs. Toluol wird wMhrend 
90 Minuten bei 25-30°C 46 g einer 70%igen Natrium-dihydro-bis- 

20 (2-methoxyathoxy)-aluminat-L6sung in Toluol zugetropft und 

anschliessend 2 Stunden bei 40°C erwSrmt. Dann wird auf -10°C 
abgekdhlt, mit 130 ml 2n Natronlauge tropfenweise versetzt, die 
Toluolphase abgetrennt und die w£Lssrig-alkalische Phase zweimal 
mit 200 ml Toluol nachextrahier t • Die vereinigten Toluolphasen 

25 werden mit Wasser neutral gewaschen, ttber Natriumsulf at ge- 
trocknet und eingedampft. Durch Destination wird reiner 3- (4- 
tert-Butyl-cyclohexyl)-2-methyl-allylalkohol, Sdp, 112-114°C/0,08 
Torr, erhalten. 

30 In analoger Weise erhait man ausgehend von: 

- 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2 , 3-dimethyl-acrylsaure-athylester 
den 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2, 3-dimethyl-allylalkohol, Sdp. 
107-110°C/0,005 Torr. 

36 
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Beispiel 29 

72,8 g 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-acrolein, 3,3 g 
5% Palladium auf Kohle und 0,211 g Calciumhydroxid werden unter 
Stickstof fspttlung vorgelegt und eine LOsung von 5,3 ml Wasser in 
198 ml Methanol zugegeben. Bei Raumtemperatur wird bis zur 
Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff hydriert, vom Katalysator ab- 
filtriert, eingedampft und der Riickstand destilllert. Es wird 
reiner 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propionaldehyd vom 
Siedepunkt 150°C/10 Torr erhalten. 

Beispiel 3o 

6,54 kg 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propionaldehyd 
und 3 kg Piperidin werden in 4,54 1 Toluol in einem Wasserab- 
scheider unter Stickstof fbegasung Uber Nacht am RUckfluss er- 
hitzt und das Toluol am Vakuum abdestilliert . Der Riickstand 
wird im Vakuum destilliert. Es wird reines 1- [ 3- (p-tert-Butyl- 
phenyl) -2-methyl-i-propenyl] -piperidin vom Siedepunkt 118-120°C/ 
0,026 Torr erhalten. 

In analoger Weise erhMlt man ausgehend von: 

- 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propionaldehyd und 3-Methyl- 
piperidin das l-[3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-l-propenyl] - 
3-methyl-piperidin, Sdp. 123-124°C/0,03 Torr, 

- 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-propionaldehyd und Morpholin 
das 4- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl-l-propenyl] -morpholin, 
Sdp. 110-114°C/0,05 Torr, 

- 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-raethyl-propionaldehyd und 2,6- 
Dimethyl-morpholin das 4- [3- (p-tert-Butyl-phenyl) -2-methyl- 
l-propenyl ] -2, 6-dimethyl-morpholin, Sdp. 127-129°C/0,025 Torr. 
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Anmerkung : 

Die Isolierung der Enamine wird nur ausnahmsweise vorge- 
nommen. Im allgemeinen werden die Enamine - wie in Beispiel 12 
beschrieben - direkt rait AmeisensMure reduziert Oder - wie in 
Beispiel 13 beschrieben - in Toluollttsung ohne Aufarbeitung 
hydriert. 

Beispiel 31 

65 g 3- (p-tert-Butyl-phenyl)-l # 2-dimethyl-allylalkohol 
werden in 650 ml Alkohol gelttst, unter Stickstof fbegasung mit 
6 g 5% Palladium auf Kohle versetzt und bis zur Beendigung der 
Wasserstof faufnahme hydriert. Anschliessend wird vam Katalysa- 
tor filtriert und der Alkohol abgedampft. Durch Destination 
wird reines 3- (p-tert-Butyl-phenyl) -1,2-dimethyl-propanol, Sdp. 
110°C/ 0,03 Torr erhalten. 

In analoger Weise erhMlt man ausgehend von: 

- 3-{p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-allylalkohol das 3-(p-tert- 
Butyl-phenyl)-2-methyl-propanol, Sdp. 148-150°C/10 Torr, 

- 3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2,3-diraethyl-allylalkohol das 3-(p- 
tert-Butyl-phenyl ) -2 , 3-dimethyl-propanol und 

. 3-(p-tert-Butyl-phenyl)-l f 2 # 3-trimethyl-allylalkohol das 
3- (p-tert-Butyl-phenyl) -1 , 2 , 3-trimethyl-propanol . 

Beispiel 32 

300,2 g 3-(p-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-propanol 
werden wMhrend 2 Stunden bei 20-30°C zu 218,6 g Phosphortri- 
bromid getropft und 16 Stunden stehen gelassen. Es wird an- 
schliessend wiihrend 1,5 Stunden auf 55-60°C erhitzt, auf ca. 
10°C abgektthlt und vorsichtig auf Eis gegossen, die wHssrige 
L6 sung mit Aether erschttpfend extrahiert, die vereinigten 
Aetherphasen mit gesHttigter Natriurabicarbonatltfsung und Wasser 
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1 gewaschen, Uber Natriumsulf at getrocknet und eingedampft. Durch 

f raktionierte Destination wird reines 3- (p-tert-Butyl-phenyl) - 
2 -methyl-propy lbromid, Sdp. 104°C/0,025 Torr erhalten. 

5 In analoger Weiser erhait man ausgehend von: 

- 3- (p-tert-Butyl-phenyl)-l,2-dimethyl-propanol das 3- (p-tert- 
Butyl-phenyl)-l,2-dimethyl-propy lbromid, Sdp. 112 0 C/0,05 Torr, 

10 - 3- (p-tert-Butyl-phenyl)~2,3-dimethyl-propanol das 3- (p-tert- 
Butyl-pheny 1 ) -2 , 3-dimethyl-propy lbromid und 

- 3- (p-tert-Butyl-phenyl)-l,2,3-trimethyl-propanol das 3-(p- 
tert-Butyl-pheny 1 ) -1,2, 3-tr imethy 1-propy lbromid . 

15 

III. Herstellung pharmazeutischer PrSparate: 
1. Vaginaltabletten 
20 Beispiel 33 



Vaginaltablette enthaltend 





Wirkstoff entsprechend Tabelle III 


loo 


mg 


50 


mg 


25 


sek • -Calciumphosphat . 2H 2 0 


300 


mg 


400,0 


mg 




STA-RX 1500 (direkt pressbare Starke) 


203 


mg 


261,5 


mg 




Milchzucker (sprilhgetrocknet) 


loo 


mg 


400,0 


mg 




Polyvinylpyrrolidon K 90 


30 


mg 


25,0 


mg 




ZitronensMure (wasserf rei) 


5 


mg 


5,0 


mg 


30 


Magnesiums tearat 


7 


m 3 


6,0 


mg 






745 


mg 


695, 0 


mg 
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2. Sal ben 

Belspiel 34 

Salbe ftir topische Applikation enthaltend 

Wirkstof f entsprechend Tabelle III 
Cetylalkohol 
Wollfett 
Vaseline welss 
Paraffintil 



3. Crfene 



Belspiel 35 

Crfeme fdr topische Applikation enthaltend 



Wirkstof f entsprechend Tabelle III 1,00 g 

PolyoxySthylenstearat (MYRJ 52) 3,00 g 

Stearylalkohol 8,00 g 

ParafflnBl Int. dlckfltisslg 10, OO g 

Vaseline welss 10, OO g 

CAKBOPOL 934 Ph 0,30 g 

NaOH reins t 0,07 g 

Wasser entsalzt ad 10O,00 g 



1,00 g 
3,60 g 
9,00 g 
79,00 g 
7,40 g 
100, OO g 
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